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Elenco dei periodici scientifici

che arrivano alla Biblioteca della Societd dei Naturalisti
e Matematici di Modena

Traria

Accademie e Istituti di Cultura. Ministero P. 1.

Annali del Museo Civico di Storie Naturale « Giacomo Doria » in Ge-
novd.

Annuario dell'Istituto ¢ Museo di Zoologia dell’Universita di Napoli.

Atti dell’ Aecademia dei Fisiocritici in Siena. Alti della Sezione Agra-
ria. Studi della Facolia Medica Senese.

Atti dell’Accademia delle Scienze di Torino. Classe di Scienze Fi-
siche, Malematiche e Naturali.

Attt dell’ Accademia Ligure di Sciene e Lettere.

Atti dell’Aecademia Nozionale dei Lincei. Rendiconti delle Adunanze
solenni. Rendiconti della Classe di Secienze Fisiche. Matematiche
¢ Naturali. Memorie della Classe di Scienze Fisiche, Matematiche
e Naturali.

Atti dell’ Aecademia Peloritana dei Pericolanti. Classe di Scienze Fisi-
che, Matematiche e Naturali.

Atti della Societa Italiana di Scienze Naturali e del Museo Civico di
Storia Naturale in Milano.

Atti della Societé Toscana di Scienze Nalurali residente in Pisa.

Biblioteca Nazionale Centrale di Firenze. Bolleltino delle Pubblica-
zioni Ilaliane ricevute per Diritto di Stampa.

Bollettino della Societa dei Naturalisti in Napoli.

Bollettino della Societa Entomologica Italiana.

Bolleitino della Societqd Veneziana di Storia Naturale e del Museo
Civico di Storia Naturale in Venezia.

Bollettino dell’Istituto di Entomologia dell’Universita di Bologne.

Bolletiino dell’Istituto e Museo di Zoologia della Universita di To-
rino.
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Bollettino del Museo e degli Istituti Biologici dell’Universita di Ge-
nova. Sezione di Biologia Animale.

Bollettino delle sedute dell’Aecademia Gioenia di Sc. Naturali, Ca-
lania.

Commentari dell’Aleneo di Brescia.

Doriana. Supplemento agli Annali del Museo Civico di Storia Natu-
rale « G. Doria » in Genova.

Fragmenta Entomologica. Roma.

Giornale dell’Accademia di Medicing di Torino.

I Georgofili. Atti dell’Accademia dei Georgofili in Firenze.

Istituto Lombardo di Scienze e Lettere. Parle generale ¢ Atti ufficiali.
Rendiconti della Classe di Lettere e Scienze Morali e Storiche.
Rendiconti della Classe di Seienze Matematiche e Naturali.

Istituto Universitario Navale di Napoli. Annali pubblicati a eura del
Corpo Accademico,

Memorie della Societa Entomologica Italiana.

Memorie del Museo Civico di Storia Naturale di Verona.

Memorie del Museo di Storia Naturale della Venezia Tridentina.

Rivista di Biologia Coloniale. .

ALGERIA

Bulletin de la Société d’Histoire Naturelle de I'Afrique du Nord.
Mémoires de la Société d’Histoire Naturelle de UAfrique du Nord.

ARGENTINA

Acta Cuyana de Ingenieria. Universidad Nacional de Cuvo. San Juan.

Anales de la Sociedad Cientifica Argentina.

Comunicaciones del Instituto Nacional de Investigacion de las Cien-
cias Naturales ¥ Museo Argentino de Ciencias Naturales « Bernar-
dino Rivadavia ». Ciencias botanicas, Ciencias Geologicas, Cien-
cias Zoologicas.

Contrib. Cientifica de la Facultad de Ciencias Exact.. Naturales. Uni-
versilad Buenos Aires,

Estratti da pubblic. de la Facultad de Agronomia v Veterinaria. Uni-
versitad Buenos Aires.

Bollettin de la Facultad de Agronomia vy Veterinaria. Universitad
Buenos Aires.
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Revista del Instituto Nucional de Investigacion de las Ciencias Natu-
rales v Museo Argentino de Ciencias Naturales « Bernardine Ri-
vadavia ». Ciencias Botanicas. Ciencias Geologicas, Ciencias Zoo-
logicas.

Public. espec. de la Facultad de Ciencias Fis, Math. La Plata.

AUSTRIA

tnnalen des Naturhistorischen Museum in Wien.

Jahrbuch der Geologischen Bundesansiali.

Mitteilungen des Naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark.

Sitzungsberichte der Oesterreichische Akademie der Wissenschaften.
Math. Naturwiss. Klasse. Abt. I: Biologie, Mineralogie, Erdkunde
und verwandte Wissenschallen,

Verhandlungen der Geologischen Bundesanstalt.

Verhandlungen der Zoologisch-Botanischen Gesellschaft in Wien.

Bercio

Annales de la Société Royede de Zoologie de Belgique.

Annuaire de I'Accadémie Royale de Belgique.

Bulletin de la Classe des Sciences de I'Académie Royale de Belgique.
Bulletin de la Sociétée Royale de Botanique de Belgique.

Bulletin de la Société Rovale des Sciences de Liege.

Mémoires de la Société Rovale des Sciences de Liege.

BrasiLe

Arquivos Fundacdo Getulio Vargas - Rio de faneirg.
Arquivos do Intituto Biologico do Sao Paulo,

Arquivos da Jardim Botanico de Rio de Janeiro.

Memarias do Instituto Oswaldo Cruz. Rio de Janeiro.
Rodrigueésia. Revista do Jardim Botdnico de Rio de Janeiro.

(CANADA

Canadian Journal of Mathematics.
Le Naturaliste Canadien.
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Proceedings of the Rovyal Canadian Instituie. Series 111 A.
T'ransactions of the Royal Canadian Institute.

((ECOSLOVACCHIA

Acta Soctetes Entomologica. Praha.

Casopis Ceskoslovenske Spelecnosti Entomologiclé, Acta Socielalis
Entomologicae Cechosloveniae.

Lotos (Naturwissenschafiliche Zeitschrift) Societas Botanica Cecoslo-
vaca. Praha.

Mittelungen Verein der Naturfreunde, Reinchenberg,

Narodni Museum y Praze.

Vedescko Kniha Ceskoslovenska Akademie ved Zakladni Knibovna
Praha.

CILE

Departamenio de Parassitologia. Santiago.

CuBa

Revista de la Sociedad Cubana de Ciencias Fisicas v Malematicas.

DANIMARCA

Videnskabelige Meddelelser fra Dansk Naturhistorisk Forening i Ko-
benhavn.

EerrTo

Bulletin de la Société Fouab Ier d’Entomologie.

EsTonia

Archif. Fest Loodusteaduse Aechiv. Tarti.
Sitzungsberiche Naturforscher Gessellschaft Universitat Juriew, Tartis.



FinLANDIA

Acta Botanica Fennica.

{cta Societatis pro Fauna et Flora Fennica.

Aeta Zoologica Fennica. ~

Memoranda Societatis pro Faeuna et Flora Fennica.

Societas Seientiarum Fennica. « Commentationes Biologicae ».

Societas Scientiorum Fennica. « Commentationes Physico-Malema-

licae ».

FrRaNCIA

Bulletin des Sciences Naturelles de Djon.

Bulletin de la Société des Amis des Scienees Naturelles et du Muséuwm
de Rouen.

Bulletin de la Sociéié &’ Histoire Naturelle de Colmar,

Bulletin de la Société d’Hisioire Naturelle de Toulouse.

Bulletin de la Société Géologique et Minéralogique de Bretagne.

Bulletin de la Société des Sciences Naturelles de UOwest de la France.
Nantes.

Bulletin de la Société Scientifique de Brelagne. Sciences Malhémali-
ques, Physiques et Naturelles.

Bulleiin de la Station Biologique d’Areachon. Comple-Rendus Admi-
nistratifs et Travaux des Lahoratoires de DI'Institut de Biologic
Marine de I’'Université de Bordeaux.

Bulletin Seientifique de Bourgogne.

Memaoires de la Sociéié Géologique et Minéralogique de Bretagne.

Memoires de la Société National des Sciences Naturelles et Math.
Cherburg.

Revue de la Sociélé Savantes de Houte Normandie. Rouen.

GERMANIA

Beitriige Naturwissenschaftlicher Verein. Karlsruhe,

Beitrige zur Entomologie. Deulsches Entomologisches Institut Berlin.

Beitrige zur Naturkundlichen Forschung in Siidwestdeutschland.

Biologische Reichaustalt der Deutsche Entomologische. Berlin.

Decheniana - Verhandlungen des Naturh. Vereins des Rheinlande und
Westfalens. Bonn.

Jahrbiicher des Nassauischen Vereins fir Naturkunde.



—= XTI —

Mitteidlungen ans dem Zoologischen Museum in Berlin.

Mitteilungen Gesellschaft Naturforschender Freunde. Berlin.

Natur und Follk. Bericht der Senckenbergischen Naturforschenden
Gesellschall.

Nova Aecta Leopolding. Abhandlungen der Deutschen Akademie der
Naturforscher (Leopoldina) zu Halle. Saale,

Schriften des Naturwissenschaftlichen Vereins fur Schieswig. Holstein.

Ferlandungen Botanischer Verein der Provinz Brandemburg. Berlin.

GiapPoNE

Journal of the Faculty of Science. Hokkaido University. Serie 1: Ma-
thematies,

Journal of Mathematics. Tokio.

Journal Seience Repart Tohohu Imp. University, Sendai.

Journal Sctence Repart Tokio Bunrila Daigaku.

Journal Seience Repart Geographical Institute University. Tokio.

Memoirs of the College of Science. University of Kyolo. Serie B.

Memaoirs of the Faculty of Science, Kyusyu University. Series A: Ma-
Lthematies.

Nagoya Mathematical Journal.

Gran BRETAGNA

The Science Library, Seience Museum. London.
Proceedings of the Royal Physical Society of Edinburgh.
Proceeding of the Royal Society of Edinburgh. Section B (Biology).

IsrAELE

Bulletin of the Independent Biological Laboraloires, Kefar-Malal, P.0.

Jucosuavia

Biolotki Vestnik, Zooloske Inst. Univerza. Lubiana.

Bulleiin de ['Aeadémie Serbe des Sciences, Classe des Sciences Ma-
thématiques et Naturelles. Sciences Naturelles.

Geloski Vjesnik, Zavod. za. geoloska. instrazivanje. Kupska.
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Vestnik Drusiva. Mat. | Fiz. Societé des Math. et Phus, R. P. Serbie.
Beograd.
KEN1A

Journal of the East Africa Natural History Society.

LLUSSEMBURGO

Archives Inst. Grand Duecal de Luxemburg, Sect. des Sciences.

Messico

Anales de la Escuela Nacional de Ciencias Biologicas.

Anales del Instituto de Geologia. Universidad Nacional Autonoma de
Mexico. ’

NORVEGIA

Tromso Museum Arshefter Naturhistorisk (Humanistisk).
Aeta Borealia A. Seientia. Tromeso.

Astarte Tromso Museum Zoological Department,
Arschefter Naturhistok.

Oravpa

Acta Physiologica et Pharmacologica Neerlandica.
Archives du Musée Teyler,

Archives Néelundaises de Zoologie.

Archives des Fhonetique éxperimental Société Hollandoise des Seien-
cies. Haarlen,

PAKISTAN

Department Zoology. Dacea Universiti.
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PERU

Boiota Instituto Salesiano « Pablo Albera » Magdalena del Mar,

Porownia

Acta Biologiae escper. Inst, Biologi Doswiadozalnej « M. Nenekiego ».
Varsavia.

Acta Theriologica Polska Akademia Nauk. Warsavia.

Aeta Ornithologica Polska Akedemia Nauk. Warsavia.

Annali Musei Zoologici Polska Akademia Nauk. Warsavia.

Bulletin de I'Académie Polonaise des Sciences. Classe LL.

Bulletin International de U'Académie Polonaise des Sciences el des
Lettres. Classe des Sciences Mathématiques el Naturelles. Série A:
Seiences Mathémaliques: Série B: Seciences Naturelles.

Comptes Rendus Mensuels des Séances de la Classe des Seiences et
des Lettres.

Fragmenta Faunistica Polska Akademia Nauk. Warsavia,

Mémoires de UAcadémie Polonaise des Sciences et de Letires. Classe
des Seienees Mathématique et Nalurelles. Série A: Seienees Ma-
thématiques; Série B: Scienees Naturelles,

Polish Academy of Seciences.

Starunia. Polska Akademia Umiejetnosei,

PorRTOCALLO

[nais da Facultade de Ciéneias do Porto.
Memaorias e Estudos do Museo Zoologico da Universidade de Coimbra.
Pubbl, Mus, Lab, Miner, Geol. Universit. Coimbra,

Romania

Aecademia R.P.R. Filiala Cluj Mathematica si Fizica.

Academia R.P.R, Filiala lasi. Mathemalica.

Bolletin. Mathematique. Societea Stinte Math. si Fiz. R.P.R. Buca-
resti.

Gazeta Mathematique si Fizica Stinte Math. si Fiz. R.P.R. Bucaresti.

Revue de Biologie. Biblioteca Academia R.P.R. Bucaresti.



Russra

Eesti-nsv Teaduste Akadeemia. Tallin.
Library of the Geological Society. Lvov.
State Ivan Franko’s University. Lvov.
Loodusuuridate Selisi Aastaraamat.

SPAGNA

Revista de la Universidad de Madrid.

Stati Uttt IVAMERICA

Annual Report of the Smithsonian Institution.

Bulletin Buffalo Society Natural Sciences.

Connecticut Academy of Arts and Sciences. Memoirs Transaetions.

Cornell University Agricultural Experiment Staiion. Bulletin. Me-
MIOITS.

Ilinois Biological Monographs.

Lloydia. A4 Quarterly Journal of Biological Seience.

Notulae Naturae. Academy of Natural Seiences of Philadelphia.

Nuclear Science Abstracts. United States Atomic Energy Commission.

Proceedings of the Academy of Nuatural Sciences of Philadelphia,

Proceedings of the United States National Museum.

Transactions of the Wisconsin Aecademy. Madison.

United States National Museum. Bulletin.

University of Pennsylvania Pubblication. Philadelphia.

University of California Publications in Botanv. in Entomology, in
Zoolgy, Biology. Berkeley.

SYEZIA

Bulletin of the Geological Institution of the University of Upsala,
K. Vetenskaps- Akademiens Bibliotek, Stokholm,
Research Work published in Sweden.

SVIZZERA

Bulletin da la Socistée Neuchateloise des Sciences Naturelles.
Bulletin de la Société Vaudoise des Sciences Naturelles,
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Mémoires de la Société Vaudoise des Sciences Naturelles.

Memoires Soc. Neuchdteloise Sc. Naturelles.

“Mitteilungen der Naturforschenden Gesellschaft in Bern.
Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschahft in Basel.
Vierteljafirsschrift der Naturforschenden Gesellschaft in Ziirich.
Vierteljahrsschrift Zentralbibliotek Tauschabteilung. Ziirich.

llganDpA

Journal East Africa Uganda Natural History Society.

INGITERTA

Aecta Math. Mgyar Tudomonyos Akademia Konyvtora. Budapest.
Aeta Phys. Mgvar Tudomonyos Akademia Kényviora. Budapest.

VENEZUELA

Revista del Colegio de Ingenieros de Venezuela.



SOCIETA DEI NATURALISTL E MATEMATICI DI MODENA

Processi verbali delle adunanze

Anni 1956 -1957

Adunanza del 14 giugno 1956, ore 18 (Aula dell’Istituto di Fisica) g. c.

Presiede il Presidente Prof. Giuseppe Lovera.

Sone presenti i Soei: Pignedoli Antonio, Depietri, Bonacini, Ro-
veri, Perilli-Fedeli, Barbanti-Silva, Balsamo, Bernabei, Cameroni, Gal-
litelli, Bertolani, Bertolani-Marchetti, Spada, Cortesi, Vannini.

Azsenli giustificali il V., Presidente Manara e il Prof. Pierucei.

Vengono presentali ed accolti i nuovi Soei:

Dott. Baracchi Franeo, presentato dai Soci Barbanti-Silva e De-
pietri.

Dott. Magnoni Gaelano, presentato dai Soci Bonacini ¢ Barbanti-
Silva.

Dott. Bronzini Adele. presentala dai Soci Perilli-Fedeli ¢ Roveri.
Vengono lenule le seguenli comunicazioni scientifiche:

1) F. Baraccuu, L. Barsanrti-Sicva. G, Lovera, G, Macwont, Radio-
attivita dei fanght delle Salse di Nirano (relatore Prol. Lovera).
Prende la parola sulla comunicazione il Prof. Gallitelli per chie-

dere spiegazione sulla determinazione del K.

2) R. Cameront, Microdeterminazione quantitativa degli zuccheri e

agliconi negli eterosidi flavonici naturali,

3) C. DepieTrI. Iperframmento con decadimento non mesonico osser-
vato in emulsioni nucleari,

Viene concesea la parola al Prol. Pignedoli per una eomunica-

zione non all’ordine del giorno:

4) A. Picneporr, Recenti ricerche sulla dinamica delle particelle ve-
loet.
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Varie ed eventuali:

1) 11 Presidente comuniea I'avvenula ratifica ministeriale del Presi-
dente e dei Vieepresidenti,

2) Lettura della circolare del Gruppo italiano di Storia delle Seienze,
relative al Congresso del seltembre 1956,

Ta sedula e sciolta alle 19.40.

Adunanza del 12 dicembre 1956, ore 18 (Aula nuova di Fisica) £. c.

Presiede il Presidente Prof. Lovera.

Sono presenti i Soci: Pierueei, Vannini. Spada, Barbanti, Bona-
cini, Depietri, Perilli-Fedeli, Roveri, Bronzini. Cameroni. Bernabei.
Baracchi, Magnoni, Bertolani, Bertolani-Marchetti, Moscardini, Ba-
racchi Pier Paolo.

Vengono presentati ed aceolti eome nuovi Soei:

Dott. Giovanni Melegari, presentato dai Soci Bertolani ¢ Berlo-
lani-Marchetti.

Il Presidente comunica le dimissioni del Vieepresidente Prof.
Carlo Felice Manara.

Vengono tenule le seguenti eomunicazioni seientifiche:

1) F. Baraccur. Un alimentatore stabilizzato ad wseita variabile per
contatori a scintillazione.

2) G. Maxyn, Effetio delle condizioni ambientali sulle costanti fisiche.
(In assenza della Dr. Mayr. la nota viene letta dal Presidente).

3) G. MEeLEcart, La flora officinale del parmense in rapporto con i
lineamenti geologici del suolo.

4) A. Seava e R. Cameront. [ pigmenti dello Spartium junceum
(Nota I).

Varie ed eventuali:

Il Prof. Vannini prospetta opporiuniti che quando viene pre-
sentano un nuove Socio, venga anche illustrato il genere di attivita
di cui si oecupa.

Inolire egli prospetta 'opportunita che le comunicazioni siano

presentale dagli interessati ¢ non lette in assenza dell'interessato.
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Sara bene informare i nuovi professori delle Facolta di Scienze
della esistenza della Societa in modo che possano essere accolti ira i
Soei.

La seduta é seiolta alle 19,10.

Adunanza del 23 maggio 1957. ore 17.30 (Aula di Fisica) g. c.

Presiede il Presidente Prof. Giuseppe Lovera.

Sono presenti i Soei: Pierueei, Vannini, Montanare-Gallitelli. Spa-
da, Barbanti-Silva, Coppini, Garilli, Bonacini, Depietri. Perilli-Fedeli,
Bronzini, Balsamo. Magiera. Promelli e Magnoni.

Il Presidente da nolizia delle dimissioni dei Soei Prof. Riccoboni
e Prof. Croatto.

Occorre quindi procedere alla nomina di un Vicepresidente e di
un consigliere in sostituzione dei Proff. C. F. Manara e L. Riccoboni.

Vengono nominati scrutatori i Soci: D. Coppini ¢ Carlo Depietri.

Le elezioni danno il seguente esilo:

Presenti e votanti 16

Prof. Eugenia Gallitelli-Montanaro voti 8
Prof. Vannini voli 3
Prof Goldoni voii 4

1

Schede bianche

Risulta eletta come Vicepresidente la Sig.ra Prof. Fugenia Galli-
lelli-Montanaro.

Entrano in questo momento i Soeci: Bertolani, Bertolani-Mar-
chetti, Melegari.

Votazioni per il Consigliere:

Presenti e volanti 19

Prol. Gino Gaoldoni voti 17
Prof. Bertolani voti 1
Profl. Bonacini voti

Risultalo eletto il Pro. Gino Goldoni.

Presentazione i nuovi Soeci: Presentatori

Dot1. Beduschi Edda Spada e Coppini
Dott. Giovanni Dieci Gallitelli e Promett;



Prof. Giorgio Curli Spada e Coppini
Dott. Mario Vignali Gallitelli e Prometti
Dolt. Augusta Catlaneo Garilli e Spada

1 nuovi Soci vengono accettati ¢ fanno il lore ingresso.

La quota sociale viene confermata per il 1957 in:
Lire 500 per i Soci individuali
Lire 1000 per Istituti.

Comunicazioni scientifiche :

1) A. Carraneo, Demolizione per via enzimatica delle proteine di
vitellina ex-ovo. (Riferisce il Prof. Garilli).
Chiede chiarimenti il Prof. Vannini.

2} G. Dect, Foraminiferi del Tortoniano dell’ Appennino modenese
(Nota preliminare). (Precede una breve introduzione della Prol.
Eugenia Gallitelli-Montanaro).

Entra in questo momento il Socio Moscardini.

3) A. Spava. D, Corrint. A. Monzant, Ricerche sul polline di aleune
varieta di Cedrus.

Chiede chiarimenti il Prof. Vannini.
4) C. Bonacint e A. BrowziNi, Evento singolare osservato in una

lastra nucleare,

Il Presidente prospetta la possibilita di lare una adunanza alla

fine di Giugno.

Adunanza dell’ 11 luglio 1657, ore 11,300 (Aula di Fisica) g. ¢.

Sono presenli i Soci: Lovera. Barbanti, Bonacini, Perilli. Barac-
chi, Magnoni, Barbieri, Anna Pignedoli. Gallitelli-Montanare, Vez-
zosi, Fontana, Garilli, Cameroni, Bernabei, Dieci.

1l Presidente comunica che 1] Ministero della P. L. ha ratificato
la nomina della Profssa Gallitelli-Montanaro a Vicepresidente della
Sociela,

Presentazione di nuovi Soci:

Prof. Giorgio Peyronel, presentato dal Prol. Lovera e dal Dott.
Bonacini.
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Dott. Gianlranco Vivoli. presentato dal Prol. Vannini e dalla

Dott.ssa Lugli.

3)

I nuovi Soci prendono parte alla seduta.

Comunicazioni secientifiche:

A. Seapa e R. Cavieront, Sui pigmenti dello Spartium junceum
(Nota II) (riferisce il Dott. Cameroni anche a nome del Prof.

Spada assente).

Chiede chiarimenti il Prof. D. Garilli.

G. PeyroneL e G. Barsiert, Ricerclie sui elairati di idrochinone
(riferisce il Prof. Peyronel).

G. Peyronen, G. Benmonpi. 1. Vezzost. Ricerche sui complessi
molecolari aromatici di AgC10s (riferisce il Prof. Peyronel).

D. Garieer e A, Carraneo, Azione della luce nella attivita fenola-
sica (riferisce il Prof. Garilli).

E. Fonrana, Radiazioni umane.

La seduta & tolta alle 12,55.

Adunanza del 12 dicembre 1957, ore 18 (Aula di Fisica) g. e.

Sono presenti i soci: Lovera, Barbanlti-Silva, Coppini, Curli, Ca-

meroni, Bernabei. Bonacini, Magnoni, Baracchi, Fontana, Roveri, Ma-

giera, Moscardini, Bertolani, Bertolani-Marchetti, Pierucci.

Comunicazioni scientifiche:

1) D. Coppint, M. Montorsi, A. Seava, Eliminazione urinaria di

aldosterone in soggetli sottoposti ad intervento operatorio.

2) F. Baraccmi, Un semplice generatore di impulsi a gradini.

3) R. CamEeront ¢ M. T. Bernagelr, Determinazizone qualitativa dei

gruppi fenolici in posizione orto e vicinale nei flavoni.

4) B. Cameront e M. T. Bernaser, I pigmenti del Ranunculus

ficaria.

5) A. Spana e R. CamERONI, Suz pigmenti dello Spartium junceum.
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(Nota LI1). Isolamento e costituzione di un nuovo glucoside della
luteolina.

6) C. Derirtri, Sull’analisi periodale di serie meterologiche relaiive
ad ampie regioni.

7) E. Fontana, Radiazioni.
8) G. Lovera, C. Bonacing, C. DerieTri, R. PeriLLi-FEpELL, Toniz-

zazione all’'origine di coppie eletironiche di elevaia energia.

La seduta & tolia alle ore 19,15.
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IDA MARIA VEZZOSI

Cinetica di dissoluzione del Cadmio

in acido cloridrico'”

TLa dissoluzione del cadmio in ambiente acide sia in presenza
che in assenza di ossigeno & stata studiata da diversi autori.

La maggior parte di questi lavori sono stati recensiti da 0. Gatlye
e E. C. R. Spooner (1) e piit recentemente da Zimmermann ¢ Mac
Donald (2) i quali hanno proseguito lo studio sulla dissoluzione di
questo metallo in ambiente acido.

Ta ragione per cui tanti autori hanno successivamente preso in
considerazione lo studio della cinetica di corrosione del cadmio & in
conseguenza degli apparenti disaceordi risultanti per le diverse serie
di esperienze condotte. Va d’aliro canto segnalalo che dallo stesso la-
voro effettuato da Zimmermann risulta per il cadmio una velocita
di spostamento dell’idrogeno troppo elevata rispetto a quella che ci si
dovrebbe attendere in base alla posizione del massimo elettrocapillare
di questo melallo o alla clevala sovratensione di scarica dell’idrogeno
su di esso in base alle curve tensione di polarizzazione-densita di cor-
rente anodica e rispettivamente catodica (3). La velocita di corrosione
teoricamente prevedibile in base ai valori di densitad di corrente ca-
todica al potenziale di equilibrio (per le diverse concentrazioni di
acido) & infatti notevolmente inferiore a quella riscontrata da Zim-
mermann.

Cosi, anche Te conclusioni a eui pervengono Zimmermann e Mae
Donald circa il meccanismo di riduzione dello ione H* meritavano una
pitl esauriente documentazione sperimentale.

Secondo questi autori la velocita di dissoluzione del cadmio in
acido cloridrico in presenza di ossigeno puo essere rappresentata, dopo
un periodo iniziale di induzione, di ordine zero e indipendente dalla
concentrazione dell’acido impiegalo. la polenza secondo la quale I'a-
cido entra in reazione essendo minore di 1. e avvicinandosi a zero
col tendere della eoncenlrazione dell’acido a valori molto piccoli. La
rimozione dell’0, disciolto dall’acido cambierebbe inoltre lordine

(*) Estensione della eomuniecazione tenuta il 5 febbraio 1954
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della reazione, cosicché essa puo essere molto ben rappresentata come
di primo ordine.

In considerazione di guanto sopra noi abbiamo ritenuto ulile efl-
fettuare delle misure riguardanti la cinetica di dissoluzione del cadmio
in acido cloridrico per verificare con quale meceanismo detto me-
tallo si ossida a spese dell’idrogeno e il grado di accorde possibile
tra K cinetiche ricavale per lale via e quelle proposte da Ya. M.
Kolatyrkin e L. A. Medvedeva (3), per il lavoro dei quali non vi
erano riserve leoriche o sperimentali da fare eccetlo che per le con-
siderazioni, ivi riporlate ed in vero mai verificate da altri sperimen-
tatori, che 'assenza di agitazione del liquido nella cella di corrosione
non determinasse alcuna influenza sulla veloeita di andala in solu-
zione del metallo.

Allo scopo di impiegare elettrodi di prova il pin possibile ripro-
ducibili Ii preparavamo per distillazione sotlo vuolo come verra in
seguito speeificato. Il rilevamento della concentrazione di cadmio
andalo in soluzione in funzione del tempo veniva efletiuato impie-
gando come metodo analitico il metodo pelarografico che permelle
una impostazione del fenomeno di corrosione su rigorose basi di ci-
netica chimica il che non sarebbe conseguibile né gasvolumelrica-
mente né per pesata del materiale.

La cella di corrosione era del tipo di quella proposta da L. Rie-
coboni e coll. (4). L’assenza di ossigeno nella soluzione disaerata
veniva controllata polarograficamente.

PARTE SPERIMENTALE

Nel dispositivo di lavere impiegalo il campione, pescante nel
liquido disaeralo situato nella cella di corrosione, veniva lenuto in
agitazione a velocila costante tramite un agilatore magnelico azio-
nate dall’esterno.

Ad intervalli di lempo prestabiliti parte del liquido della cella
di corrosione veniva aspirato mediante sifone dentro ad una cella
polarografica, analizzalo e quindi rinviato alla cella di corrosione.
Per tale modo era possibile seguire nei minimi dettagli periodica-
mente e senza comsumo di liquido, il meccanismo con cui delta
corrosione avviene anche nel caso di cinetiche rapide. Come mezzo
corrodente in queste prime esperienze & stato szcelto 'acido cloridrico
che oltre a fornire gli ioni idrogeno, responsabili di una corrosione
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di tipe « H; », fornisce ioni cloro i quali grazie alla loro polarizza-
bilita sono non meno importanti in tali corrosioni.

Infatti gli ioni ecloro a causa del momento elettrico, derivante
dalla loro deformabilita, possono costituire alla superficie dell’elel-
trodo una specie di guaina atta a creare le condizioni piu favorevoli
agli seambi ionici e quindi una pin aceentuata capacita solvente del
metallo rispetto a un sistema semplicemente acido.

I campioni di cadmio usati erano preparati distillando il cadmio
fornitoer dalle 5. A. Monteveechio di Marghera con purezza spettro-
graficamente controllata al 99.99% . Essi venivano oltenuli solto alto
vuoto per fusione e distillazione del metallo in un capillare di vetro
Pyrex del diametro di eirca 3 mm.

Una zona del cilindro cosi otienulo veniva messa a giorno aspor-
tando I'involucro di vetro con una piccola fresa senza allerare la su-
perficie metallica e in modo che il tubo di velro che rimane solidale
al metallo possa servire da supporto.

L’acido eloridrico usalo era della Imp. Chem. Ind. Lid. London
A.G.R. Tale acido risuliava polarograficamente esente da cualsiasi
traceia di metalli pesanti. Tutte le misure venivano eseguite in ter-
mostato a 25°CH-0,1° cioé con variazioni di temperatura che non po-
tevano influire apprezzabilmente sulla veloeciti di corrosione. Il cam-
pione cilindrico veniva introdotlo nella soluziome in precedenza de-
saerala con una corrente di idrogeno che veniva falto gorgogliare
anche durante tutta ’esperienza.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Tutte Je misure sono siate condotte per periodi di tempo di al-
meno 24 ore in soluzioni di acido cloridrico alle seguenti coneentra-
zioni: 1T N, 2 N, 4 N, 6 N. I diagrammi tempo-quantita di cadmio
andato in soluzione sone riportali in fig. 1.

Da essi appare come la velocita di dissoluzione del cadmio sia
costante per ciascuna esperienza eflettnata, risultando soltanto [un-
zione della conecentrazione iniziale dell’acido presente.

Naturalmente la linearita di relazione nei diagrammi sopradetti
& riscontrabile in quanto la concentrazione di ioni cadmio in soluzione
rimane me! nosiro easo trascurabile anche alla fine dell’esperienza
rispetto a quella che si dovrebbe raggiungere nel caso in cui il
processo potesse svilupparsi nel tempo fino al raggiungimento asin-
lotico di uno stato di equilibrio.
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(Questo comportamento concorda con la inlerpretazione teorica
del meccanismo della corrosione basata sulla ipotesi della forma-
zione, alla superficie dell’elettrodo. di microzone anodiche e eato-

diche tra le quali si stabilisce una corrente che all’anodo & realizzata
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Fig. 1
dal passaggio in soluzione dello ione Cd* ' mentre al catodo avviene

la corrispondente riduzione che libera idrogeno. In conseguenza di
quanto si & detto, si risconlra, con il trascorrerc del tempo, un ab-
bassamento progressivo del potenziale anodico e un corrispondente
innalzamento di quello catodieo fino a tendere ad un valere comune
che sara quello dove si incontrano le due curve di polarizzazione
anodica e catodica, il ché, corrisponde ad una ossidazione e riduzione
di identica velocita alla superficie dell’eletirodo.

Si ha pertanto per ciascuna einetica che la velocita di andala in
soluzione del cadmio & espressa inequivoeabilmente da una relazione

. _ dx
del tipo K = at

il meceanismo di consumo di H*.

che rappresenta ovviamente, a parte il segno, anche
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Il fatto che queste cinetiche siano state eseguite, come gia si ¢
detto, per periodi di tempo dell’ordine di 24 ore e pin (la durata delle
esperienze effettuate da Zimmermann non superava le due ore) ci
rende perlettamente tranquilli cirea tale affermazione, che viene net-
tamenle a conlrastare con quanto affermato da Zimmermann nel caso
di soluzioni acide esenti da ossigeno.

Nei diagrammi di fig. 1 riferentisi alle corrocioni in acido clo-
ridrico 2 ¢ 6 N pud essere osservalo un primo lrallo iniziale che
presenta una pendenza pin accenluala del resto della curva. Cio &
spiegabile ammeliendo esislenza nei campioni di cadmio di un sol-
tile film di ossido che viene immediatamente salificato dall’acido.
Tale comportamenlo & eczattamente "opposto del periodo di indu-
zione, lante piu lunge quanto piu diluite ¢ 'acido, enunciato da
altri Autori (2). Questa divergenza pud essere allribuita al metodo
di misura impiegato, infalti la velocita di andata in soluzione del
cadmio era misurala dai suddetti Aulori gasvolumetricamenle. e pre-
cisamente determinando la quantita di idrogeno svolto, quindi, poiche
un processo di salificazione non porta a sviluppo di idrogeno, essi
riscontravane un periodo iniziale i induzione.

Il fatto del resto & confermato dai risultati delle esperienze di
Centnerzwer (3) il quale gia aveva segnalato l'eliminazione del pe-
riodo di induzione immergendo in acido concentrato Pelettrodo  di
cadmio prima dell’inizio della corrosione.

Le costanli ecinetiche di pseudo 1° ordine caleolate in hase ai
diagrammi di fig. 1 espresse in unita elettriche sonoe riportate in
tabella aceanto ai valori delle costanti di Ya. M. Kolotyrkin e L. A.
Medvedeva.

I dati di Ya. M. Kolotyrkin (3) riportati per confronto nella

quarta eolonna. sono relativi a misure senza agitazione del campione,

Norialita - K i
HC1 “Hel conl. /zec, coul./sec.
| (3
R E A y
0,100 | — - 881,10~
| |
1.000 0,811 | 610.10-% | 1,66.10—"
2,000 I 2,062 o gga0-s a
4,025 I 7,930 , 419,105 =

6 024 25,420 YR SRTIE 1,22.10—>
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Allo scopo di caleolare Pordine della reazione per 'acido clori-
drico ¢ slala usata 'espressione:

(4x Ai)y
Ax LY
dove “At rappresenta la costante di velocila alle concentrazioni y ¢ z

essendo 7z pit grande di y ed a essendo 'ordine secondo cui Iacido

entra in reazione. In fig. 2 & riportato il diagramma equivalente

Ax )
log ( At ) contro log (aye)i.
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Fig, 2

I valori di ay., sono stati caleolati impiegando i dali dei coef-
ficienti di attivita proposti da H. 5. Harned ¢ R. W. Ettlers (0).

Da tale diagramma ¢ chiaramente visibile che il meceanismo
secondo cui 'idrogeno enlra in reazione & piullosto complicalo. di-
pendendo probabilmente anche da altri faltori quali potrebbero es-
sere la diversa condueibilita del liquido, effetti di adsorbimento.
azione complessante dell’anione Cl— con susseguente formazione di
complessi a numero di eoordinazione sempre pin elevato al ecrescere
di CUI_ , Bee.

Come risulta dalla sopracitata figura a basse concentrazioni 1'or-

dine della reazione tende a zero: queslto ¢ in accordo sia eon quanto
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riscontrato da Zimmermann per il quale I'ordine della reazione per
concentrazioni di acido sino a 1.58 M nel! caso di eletlrodi cilindrici
variava da 0,02 a 0,05, sia con quanto risconiralo da Ya. M. Ko-
lotyrkin e L. A. Medvedeva per i quali in soluzione di HCl x/N
KCI (I—x)/N la veloeita di dissoluzione spontanea del cadmio era
indipendente da x.

Per le concentrazioni pit alte di HCI il valore di 0.5 trovalo
da Zimmermann per 'ordine della reazione & molto piceolo rispetto
al valore da noi trovato dell’ordine di 1.5. In fig. 2 sono riportati

AXx
nella eurva superiore i valori delle pendenze log X / log ay,, ,

caleolati sul diagramma corrispondente e rappresentanti 'ordine con
cui 'acido entra nella reazione.

Per quanto tali rappresentazioni nel caso di processi eterogenei
cosi eomplicati debbano essere prese con molla precauzione, risulte-

rebbe che 'ordine della reazione cresee linearmente con los a... fer
= 2 “HQO

1
mandosi bruscamente in corrispondenza all’intervallo di ay Ccom-
preso tra 4 e 6. Semplici ragioni di simmelria, peraltro in alcun
altro modo da noi sostenibili. potrebbero fare supporre che in realta
anche per valori di ag, superiori a 4 I'ordine della reazione cresce
ancora, linearmente lungo la linea tralleggiata, essendo le ecoordi-
nate dell’ultimo punto non corrette. Cio potrebbe per esempio essere
imputabile al fatto che sono state adoperate da noi le attivita medie
dell’acido cloridrico e non I'atlivita propria dello ione H*.

In fig. 3 & riportalo un esempio completo di esperienza di corro-
sione. Esso si riferisce a misure effettuate in HCI N impiegando un
altro tipo di apparecchiatura che sard oggetto di una prossima nota.
I dati corrispondenti sono riportati anche in fig. n. 1 (quadratini)
accanto ai dali ottenuti con l'usuale apparecchiatura (tondini). Come
si vede la riproducibilita & ottima.

Allo scopo di vedere in quale misura I’agitazione era determinante
della K di corrosione, nel caso della esperienza di fig. 3, essa & stata
interrotta per 16 ore circa. K’ da notare nel diagramma come al ri-
prendere dell’agitazione la velocita di corrosione riassume rigoro-
samente il valore iniziale.

Nella stessa figura sono riportati, non corretti per il potenziale
di contatte, i valori del potenziale assunto dall’elettrodo di eadmio
durante la corrosione rileriti ad un elettrodo a calomelano normale.
Tale potenziale «irreversibile » decresce lentamente nel tempo in
maniera pressoché lineare mentre McAulay e E. C. R. Spooner (7)
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irovano che il polenziale di equilibrio ¢ coslanle per almeno 14

giorni (tempo limite delle esperienze).
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Fig. 3

RIASSUNTO

Da esperienze condotle in assenza conlrollata di ossigeno la cor-
rosione del cadmio in ambiente acido risulta di peeudo ordine zero.
IL’ordine secondo cui I'acido entra in reazione varia con continuila

con la concentrazione nell’intervallo di ( -4 mole/litro. Per

‘HO
soluzioni normali in HCI ordine trovato & zero. Il potenziale di equi-
librio, liberamente assunto dall’eletirodo non & costante e decresce

pressoché linearmente nel lempo.
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F. BARACCHI - .. BARBANTI-SILVA - G. LOVERA
G. MAGNONT

Radioattivita dei fanghi delle Salse
di Nirano

Le salse dell’Appennino Emiliano, alle quali appartengono !¢

Salse di Nirano, sono notoriamente sorgenti ascendenti per pression:
di idrocarburi aeriformi, nelle quali le acque trascinano in superfi-
cie anche una certa quantita di fango, che si deposita per lo piu in
forma di conetti intorno alle bocche.

Poiché le emanazioni radioattive hanno una apprezzabile solu-
hilita negli idrocarburi liquidi, ci siamo proposti uno studio della
radioaltivita inerenle ui vari aspetti del fenomeno.

Riferiamo qui brevemente su misure di radioattivita di materiali
solidi delle salse, cioé di fanghi. Ksse sono state effettuate con un
contatore di Geiger e Miiller per raggi 3, del tipo a campana, con
finestra terminale di mica avente spessore di 1,7 mg/em?®, collegato
con un amplificatore ¢ numeratore a valvole cletironiche decadiche
EIT Philips. 11 fango, secco, finemente polverizzato, veniva posto in
un recipiente cilindrico collocato di fronte alla finestra del contatore.
avendo cura che la superficie dello strato di materiale si trovasse ad
una distanza fissa dalla finestra del contatore stesso. Il peso di cia-
seun campione era di g 2,5: si & controllato, con esperienze prelimi-
nari, che la frequenza, degli impulsi dovuti all’attivita del campione,
misurata con quantita erescenti di sostanza, raggiungeva, per tale peso,
praticamente un valore di saturazione,

Sono stali ecsaminati cinque campioni: i campioni n. 1, 2, 3
constavano di fango prelevato fresco da salse in attivita, il n. 4 era
di fango secco proveniente da una salsa inattiva, ed il n. 5 di fango
secco della stessa salsa cui apparteneva il campione n, 2, perd gia con-
solidatosi perché emesso verosimilmente qualche tempo prima della

raccolta.
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Nella seconda colonna della tabella I sono riportate, per i vari
campioni, le frequenze registrate dal contatore, in numero di impulsi
al minuto (detratto 'effetto di fondo), e gli scarti probabili da cui i
singoli valori numerici sono affetti,

Poiché all’attivita  cosi misurata concorrono sia nuclidi delle
famiglie del U ¢ del Th, zia il *K, dei due campioni n. 2 e n, 5 si
& fatta eseguire 'analisi chimica, nei riguardi del contenuto in po-
tassio; e si somo avuti i seguenti risultati: campione n. 2: 0,42,9% di
K,0; campione n. 5: 0,42,% di K,0. I due dati sono assai prossimi
fra loro, e corrispondono a cirea 0,35;9% di K (come valore medio).

Taserrs 1
Campione .nu im[_)ulsi 10:; ggU r
in 1 minuto & rfmteriale
1 46 + 034 9,9 1,6,
2 65 4 031 17,4 92,4,
3 5.6 + 0,36 14,6 2.0,
1 58 + 0,23 16,2 21,
B 68 -+ 0,21 15,8 2,2,

Per sceverare D'attivita dovuta al *’K da quella dei nuclidi delle
famiglic radioattive, si sono preparati, con ciascuno dei materiali
n. 2 e n. 3, due campioni, aggiungendo al fango una quantita di K
pari a 10 volte il contenuto risultato dall’analisi, sotto forma sia di
carbonato, sia di cloruro. Se ne & poi misurata DPattivita, il cui in-
cremento rispetio al dato mormale & ovviamente da attribuirsi al
potassio aggiunto. Con i diversi campioni si sono ottenuti risultati
concordanti: precisamente, Pattivitd dovuta a 1%, di K aggiunto com-
porta 2,3 impulsi al minuto, e quindi, nell’ipotesi che la composi-
zione isotopica del potassio maturale nei fanghi sia la stessa di quella
dei prodotti chimiei impiegati, per i campioni n. 2 ¢ n. 5 attivita
dovula al **K naturale corrisponde a 0,8 impulsi al minuto. I dati
sono stati controllati con altri campioni preparati con un’aggiunta
di K pari a 5 volte il contenuto naturale,
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D’altro canto, Eichholz, Hilborn, e Me Mahon (), operando
con un contatore per raggi 3 di caratteristiche analoghe al nostro,
anche come finestra (mica, 3 mg/em?®), hanno trovato che, nei ri-
guardi della radiazione {, una concentrazione del 19, di K equivale
ad un contenuto di circa 0,0007% di U naturale, in equilibrio con
tutti i suoi successori. Questo dato & stato da noi controllato, ¢ tro-
vato valido anche per il nostro dispositivo di misura (la verifica &
stata effettuata mediante una addizione di una guantita nota di U,0,,
preparato chimicamente, ad un campione di fango n. 5; si & tenuto
conto del rapporto tra 'attivita § del U preparato chimicamente, ¢«
quella del U in equilibrio con i suoi successori - vedasi (Y)).

Dai dati riportati dagli AA. suddetti (), si pud pure calcolare che,
nelle condizioni sperimentali adottate, la frequenza di conteggio do-
vata alla presenza di 19, di K corrisponde a quella dovata a 0,003,%,
di torio, in equilibrio con gli altri membri della sua famiglia.

Nella terza colonna della tabella 1 & riportato il valore della
concentrazione di U naturale (in equilibrio radioattive), espressa in
10—* g di U per g di materiale, che darebbe luogo ad una frequenza
di conteggio uguale a quella riscontrata col campione, detralto il con-
tributo, dovuto al K (0,8 impulsi al minuto), che si & supposto uguale
per tulli i campioni esaminati.

Se per il contenuto medio di eclementi radioattivi nei materiali
della crosta terreste si assumono i seguenti dati (*): 5.10~% g U e
circa 10—° g Th per g di materiale, si calcola facilmente, dai dati
sopra riportati, che I'attivita 3 che ne consegue produce, nel nostro
dispositivo sperimentale, una frequenza di conteggio pari a quella
dovula ad un contenuto di circa 1% di K. La qguarta colonna della
tabella I riporta i valori del rapporto r tra la frequenza di conteggio
osservata per i singoli campioni, detratto il contributo dovuto al K
naturale, ¢ quella corrispondente al suddetto contenuto medio, nor-
male, di elementi delle famiglie del U ¢ del Th. Ne risulta che I"at-
tivita dei campioni esaminati, ed attribuibile, globalmente, ad ele-
menti delle famiglie del U e del Th, & dello stesso ordine di gran-
dezza di quella media dei materiali della crosta lerresire, seppure
con tendenza a valori sensibilmente superiori.

() G. G. Ercanorz, J. W, Hieory, C. Mc Manon, Canad. J. Phys., 31, 613,
(1953).
(*) E. Fegmi, Nuclear Physics (Chicago, 1950), pag. 17.
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Desideriamo inolire rilevare come il procedimento da noi se-
guito, permette di separare in modo semplice IPaltivith dovata a K
da quella dovuta complessivamente ad U e Th, ed inolire di rica-
vare un dato globale orientativo sulla concentrazione di questi ul-
timi elementi in materiali a piccola ailivita, in base a misure di in-
tensita della radiazione 3 totale ed all’analisi chimica della concen-
trazione del K mnel maleriale in esame, una volta che si sia aceertato
il comportamento del contatore di Geiger e Miiller nei riguardi delle

radiazioni 3 del K, del U e del Th.

Istituto di Fisica dell’Universita - Modenu, Giugno 1956.



RICCARDO CAMERONI

Microdeterminazione quantitativa degli zuccheri

e agliconi negli eterosidi flavonici naturali

In una recente serie di lavori (1) per l'isolamento di glucosidi
flavonici naturali. abbiamo dovuto determinare la composizione di
queste sostanze disponendo soltanto di piceole quantita di prodoetto
puro.

In questa nola viene riportato un metodo per la microdetermi-
nazione quantitativa degli agliconi e degli zuecheri nei glucosidi.
ramnosidi e glucoramnosidi che, dei flavoni, sono gli cterosidi piu
comuni in natura.

Mentre la determinazione degli agliconi non presenta pralica-
mente difficolta., non puo dirsi altretlanto per quantita di zuccheri
dell’ordine di poche decine di jg. Si & pensalo pertanto di saggiare
il liquido di idrolisi, dope separazione dell’aglicone, con il reattivo
antrone di Dreywood (2).

L'uso di questo reattivo per la delerminazione quantilativa dei
carboidrati richiede pero particolari attenzioni a causa dei fattori
che influenzano 1'andamento della reazione.

Poiché la formazione del colore antrone-carboidrato & molto
sensibile al calore, uno dei fattori determinanti & senza dubbio la
temperatura alla quale avviene la reazione. Aleuni AA. (3, 4, 5,
6. 7), aggiungendo la soluzione solforica di antrone alla soluzione
di carboidrato a lemperatura ambiente, sfruttano il calore di idra-
tazione dell’acido solforico per lo sviluppo totale del colore; invece

(*) DallIstituto di Chimica Farmaceutica dell'Universita di Modena diretto
dal Prof. Alberto Spada.

(1) A. Seaoa e R. Cameront, Gazz, Chim. Ital., in corso di stampa.

(2) R. Daeywaoon, Ind. Eng. Chem. (anal. ed.) 18, 499, 1946,

(3) E. E. Morse, Anal. Chem., 19, 1012, 1947,

{4; D. L. Morris, Science, 107, 254, 1948.

(5) M. M. Gravr, E. M. Greensean, L. R, Lenman e J. J. Hovecuek, J. Lub.
Clin. Med. 37, 736, 1951.

(6) E. P. Samsen e R. A, De Lae, Anal. Chem., 23, 1795, 1951.

(7) A. J. Barnerr e T. B. Mrier, J. Sei. Food Agr., 1, 337, 1950.
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I. J. Viles e L. Silverman (8) limitano la durata del riscaldamento
interrompendo la reazione dopo un tempo delerminato. In seguito
altri AA. eliminarono il calore di miscela sia raffrendando forte-
mente le soluzioni prima di mescolarle (9, 10), sia usando acido
solforico diluito (60% in volume) (11) anzich® concentrato, svilup-
pando poi il eelore per riscaldamento su b.m. all’ebollizione.

Non solo la temperatura, ma anche la durata del riscaldamento
influisce sull’intensita della reazione eromatica; per un cerlo numero
di mono-, polisaccaridi e derivati sono stati pubblicati dati relativi
al rapporto lempo/intensita del colore (11, 12, 13, 14).

Sia la soluzione solforica di antrone che il colore antrone-carbo-
idralo sono poi relativamente instabili; tutlavia, operando in oppor-
tune condizioni, & possibile raggiungere una buona esatlezza.

Uno studio sul comportamento di aleuni zuecheri, in rapporto
coi fattori che influenzano la loro reazione con "antrone, & stalo com-
piuto recentemente da J. Helbert e K. Brown (15). Mentre questi
AA. usano soluzioni zuecherine di varia concentrazione in 11,50,
27,5 N, ie ho dovuto invece operare diversamente in quanto i li-
quidi aequosi di idrolisi dei glucosidi, acidi per acido solforico, non
si possono concentrare e porlare a seceo se non previo allontana-
mento dell’acido, operazioni queste che portano ad una notevole
perdita di sostanza.

Seconda il metodo da me elaborato. gli eterosidi flavonici, dei
-quali in precedenza debbono essere individuati i costituenti, vengono
idrolizzati. L’aglicone & filtrato e pesalo, mentre nei liquidi di
idrolisi gli zuccheri vengono dosali per via calorimetrica con soluzione
solforica di antrone allo spettrofotometro Beckman DU (630 mj).

Nella parte sperimentale oltre al dosaggio vengono in primo
luogo riportati gli optimum di reazione antrone-glucosio, antrone-ram-
nosio, anirone-miscela glucosio e ramnosio (1 :1).

(8) Anal. Chem., 21, 950, 1949.

(9) S. SerrrEr, D. Seymour, B. Novit e E. MunxtwyLEr, Arch. Biochem., 25,
191, 1950.

(10) W. TreveLyan e J. Harrison, J. Biochem. (London), 50, 298, 1952.

(11) I. Brack, Anal. Chem., 23, 1792, 1951.

(12) R. McCreany, J. Guecorz, V. Siwviera e H. Owexs, Anal. Chem., 22,
1156, 1950.

(13) L. Kornrer, Anal. Chem., 24, 1576, 1952,

(14) T. Scort ¢ E. Mervin, Anal. Chem., 25, 1656, 1953.

(15) Anal. Chem., 27, 1791, 1955,
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PARTE SPERIMENTALE
DETERMINAZIONE COLORIMETRICA DEGLI ZUCCHERI

Reattivo: g 2 di antrone Merck (*) si sciolgono in un litro di
acido solforico Carlo Erba RP (d  1.840).

La soluzione si prepara di solito qualche ora prima di usarla.
Tenendola poi in recipiente di velro a tappo smerigliato, al riparo
della luce e a 0°C ¢ puo usare anche per tre giorni.

Soluzioni campione: le soluzioni acquose sono slale preparate
ogni volta prima dell’uso con glucosio e ramnosio Carlo Erba RP,
alla concentrazione di 100 jug/ml.

Procedimento: per mezzo di una microburetta (1/100), ml 2 della
soluzione di earboidrato si portane in tubi da saggio (mm 16 < 150)
e si ghiaceiano immergendo in miscela frigorifera (ghiaceio ¢ sale).
Se si usano meno di ml 2 della soluzione di zuechero, si aggiunge
tanta acqua distillata fino a raggiungere il volume finale di 2 ml.

Successivamente. tenendo poi i1 tubi da saggio in acqua e ghiaceio,
si fanno gocciolare da una buretta (1/100), il eni rubinetto deve es-
sere precedentemente bagnato con acido solforico coneentrato. 4 ml
di reattive antrone sempre agitando. Si introduce in ogni tubo da
saggio un agitatore di vetro ad elica (elica mm 9-10) che viene fatto
ruotare vigorosamente ogni tre minuti durante le successive opera-
zioni. Per evitare ogni sviluppo di ecalore e¢he provocherebbe 1'inizio
della reazione, i tubi si lasciane per 5 minuli in bagno di acqua e
ghiaccio.

Si tolgono poi i tubi dal bagno, si lasciano raggiungere la tem-
peratura ambiente ¢ si immergono a distanza di circa 2 em 1'uno
dall’altro in acqua a temperatura costante per un tempo determinato
(vedi oltre), trascorso il quale si blocea la reazione ponendo di nuove
i tubi in acqua e ghiaccio per 5 minuti.

IT colore che cosi si sviluppa viene letto, dopo 20 minuti a tem-
peratura ambiente. allo spettrofotometro Beckman DU a 630 mjt
(prova in bianco: reatlivo ed acqua nelle medesime proporzioni sot-
toponendo agli slessi trattamenti del campione in esame escluso il
riscaldamento).

(*) L'antrone & stato cristallizzato tre volte da henzolo ed etere di petrolio
(3 :1)3 si ottengono scaglictte bianche a p. f, 157-158°,
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Seelta della lunghezza d'onda per misurare Uassorbimento antro-
ne-carbioidrate: nella fig, 1 sono rviportati gli spettri di assorbimento
del prodotio della reazione antrone-glueosio. antrone-ramnogio ¢ an-
trone-miseela glucosio ramnosio dopo tempi diversi di riscaldamento
a 90°(.

La enncentrazione di monosacearidi nella miscela di reazione
era di 100 g per 6 ml: le altre condizioni di reazione erano quelle
indicate sopra.

I massimi cadono tulti intorno a 630 myL; soltanto per il ram-
nosio il massimo & spostalo verso i 640 m) perd I’andamento della
curva e tale da permettere, per uniformita di metodo, la lettura a
630 my senza perdita di sensibilitd e precisione.

Si @ scelta quindi per tutte le sostanze la lunghezza d’onda di
630 my.

Sono stati fatti ghi speitri i assorbimento del colore antrone-
ramnosio ¢ antrone-miscela glucosio ¢ ramnosio (1 : 1) anche dopo ri-
scaldamento a 709 e 80°C e i & trovato che praticamente la posizione
del ). max. é indipendente dalla temperatura alla quale il colore si
sviluppa.

Scelta della temperatura e tempo di riscaldamento: nelle curve
in fig. 2 & delineata 'influcnza della temperatura sul rapporto tempo/
assorhimento.

La concentrazione in monosaccaride era, come sopra, di 100 g
per 6 ml di miscela di reazione.

In tab. 1 sono riporlate le temperature ed i tempi optimum di
risealdamento per lo sviluppo del ecalore. In queste condizioni non
si raggiunge il massimo di sensibilita della reazione, perd in rela-
zione al tempo di riscaldamenio si ollengono risultati piu esatli e
piu facilmente riproduecibili.

Taperra 1
: I | Temperatura Tempo
Zncchero Qo GG
Glucosio 50 20
Ramnosio 70 | 14
Glueosio - ramnosio 90 10
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Operando secondo le condizioni sopra riportale. dal diagramma
risulta che per quantita di zuecheri comprese tra 20-100 g (fig. 3)
la legge di Lambert-Beer ¢ rispettata.

fem
630_'_
09 /
@ /
o
0.7 b/
o /
7 v
I I | |
9 20 40 60 80 100 mo.
Fig. 3
@ ramnosio
D glueosio
A glucosio e rammosio (1: 1)
Il fattore analitico (A — ——If',lii‘—-), calcolato in base alla quan-

tita di sostanza contenuta in 6 ml di miscela di reazione, & per il glu-
cosio 113,10: per il ramnosio 105,30: per la miscela glucosio-ram-
nosio (1 :1) 137,70,

MICRODOSAGGIO DEGLI ETEROSIDI FLAVONICI

Il glucoside in esame (mg 1-2), gia opportunamente purificato
e cristallizzato, si idrolizza in una bevutina da em?® 5 con ml 2 di
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acqua distillata e ml 0,1 di acido solforico al 15% riscaldando a ri-
cadere per due ore su bagno maria bollente. Si raffredda a tempe-
ratura ambiente e si laseia in riposo a 0°C per dodici ore.

I eristalli di aglicone formatesi vengone raccolti su imbuto fl-
irante per microanalisi (porosita v 40-90) previamente larato ope-
rando in depressione, lavati per tre volte con ml 1 ogni volta di acqua
distillata e seccali nel vuolo su P,0; fino a peso costante.

I dati relativi all’aglicone sono riportati nella tabella 2.

I liquidi di idrolisi, contenenti gli zuecheri e le acque di lavag-
gio. raccolti in un tubo di aspirazione da em?® 10, vengono estratti
due volte con circa ml 1,5 di etere etilico (privo di aldeidi ¢ peros-
sidi) in imbuto separatore da ¢m?® 10 per eliminare eventuali traccie
di aglicone, di cui nel dosaggio non si & tenulo conto in quanto sono
risultate del tutto traseurabili.

Eliminato per lieve riscaldamento [etere disciolto, il liguido
acquoso viene trasferito in matraccio tarato da 10 o 20 em? e portato
a volume con acqua distillata in modo da avere una concentrazione
di eirca 100 pg per 2 ml di soluzione, si procede quindi alla de-
terminazione degli zuccheri con il metod deseritto. L’acido selforico
usato per l'idrolisi é in concenlrazione talmente hassa da non inter-
ferire nell’andamento della reazione cromatica.

Nella tabella 2 cono riportati anche i dati relativi agli zuecheri
che costituiscono i glucosidi.

TaBELLA 2
. pesati aglicone mg ! xu(‘('hero mg
Sostanza (%) i = ~|
= cale. trov.(")i calo | trov. |
Naningerin - 7- monoglucoside 2,415 | 1,613 1,610 | 1,001 1,012 ‘
» » » B ],235 | 0,7?1 0,770 ; 0 =09 0506 ‘
Naringenin -5 -diglucoside 1,190 | 0,643 | 0,539 | 0,718 | 0,709
5 ¥ 5 1,941 l 0885 | 08 | 1172 | 1,167
Miricetin - 8 - monoglucoside 1,110 | 0,785 | 0,703 | 0416 | 0,420 |
Quercetin- 3 - ramnoside 1,420 | 0,957 | 0949 0,615 | 0,520
Quercetin - 3 - ramnoglucoside 1,029 | 008 | O,f00 | 0,680 | 0,559
5 > > 2,103 1041 | 1,084 | 1.185 | 1,180
Naringenin - 7-ramnoglucoside 1,880 0668  Op49 | 1084 | 1,050

(*) I prodotti sono stali essiccati nel vuote (0.1 mm/Hg) su anidride fosfo-
rica fino a peso costante.
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RIASSUNTO

Viene deseritto un metodo di mierodeterminazione quantitativa
degli agliconi e zuccheri nei glucosidi, ramnosidi ¢ glucoramnosidi
flavoniei naturali.

Dopo idrolisi dell’eteroside. 1’aglicone ¢ determinato per pesata
e lo zucchero per via colorimetrica con soluzione solforica di an-
trone. Precede la ricerca delle condizioni optimum di reazione an-
trone-glucosio, antrone-ramnosio e antrone-miscela glucosio e ramno-

sio (1:1).

Comunicazione tenuta nella seduta del 14 giugno 1936



CARLO DEPIETRI

Iperframmento con decadimento non mesonico

osservato in emulsioni nucleari

Nel 1952 Danysk e Pniewski (1) osservarono nelle emulsioni nu-
cleari la traccia di un iperframmento, proveniente da una stella della
radiazione cosmica, il quale si fermava nella emulsione fotografica ed
in seguito si disintegrava liberando una energia di circa 140-180
M.e. V., ¢ prospettarono 'interpretazione dell’evento.

Altri eventi del genere sono stati in seguito deseritti ed elaborati
da vari altri autori (2). Si ammetle oggi generalmente che tali iper-
frammenti siano frammenti nucleari cecitati per la presenza di una
particella A® al posto di un neutrone ¢ che energia che si rende di-
sponibile allorché D'iperframmento, dopo essersi fermato si disinte-
ora, sia dovata al decadimento della A® stessa. Si & trovato che nei
casi in cui la disintegrazione della A° avviene con emissione di un
mesone 7 carice, l'energia che si rende disponibile & di ecirea 37
M.e.V., di circa 41 M.e.V. juando viene emesso un 7%, e di cirea 175
M.e.V. nel caso di decadimento non mesonico. Il decadimento me-
sonico risulta pin frequente negli iperframmenti gH e sHe mentre
predomina il decadimento non mesonico mel caso degli iperfram-
menti pit pesanti.

Durante la esplorazione sistematica di uno stack di 40 emulsioni
nucleari Ilford G5 delle dimensioni di 15x15 em. ¢ dello spessore
di 600 g, le quali sono rimaste esposte ai raggi cosmici per circa T ore
alla quota di cireca 31 km., durante il lanci del Texas del 1955, &
stato osservato un caso di disinlegrazione non mesonica di un iper-
frammento AHe. L’evenle & disegnato, in proiezione, nella figura.
L’iperframmento F viene emesso da una stella del tipo 21+7p, un
ramo grigio della quale & un mesone lento w— che da luogo, dopo un
percorso di 1217 w, ad unu stella ad un ramo. L’iperframmento, dopo
aver percorso nell’emulsione 117 p, da luogo ad una stella a due
rami, A e¢ B, aventi rispettivamente percorsi di 1716 p e 326 p, i
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quali, dal conteggio del numero delle lacune, risultano dovuti a par-
ticelle di carica umitaria. Gli angoli, nello spazio sono: I \_().), [
I'B =90, e AB =170, 3% le tre traceie risultano non complanari.

Nell’ipotesi pin probabile che si traiti di protoni, alla traceia A
compete una energia di 19,5 M.e.V. ed alla traccia B una energia
di 7,4 M.c.V.(3). L’energia visibile essendo pertanto di soli 26,9
M.c.V., essa non sarebbe incompatibile con I’ipotesi della emissione
di un ° olire ad eventuali meutroni. Il bilancio delle quantita di
moto mostra perdo che ipotesi del decadimento mesonico, con emis-
sione di un w° & insostenibile, poiché P’energia cinetica totale risul-
terebbe superiore a quella che si rende disponibile nel caso del de-
cadimento mesonico di un iperframmento contenente una A% e €id
a maggior ragione nell’ipotesi che le particelle A ¢ B, anzicheé pro-
toni, siano deutoni o tritoni. D’alira parte i bilanci delle energie e
delle quantita di molo non risultano verificati neppure nell’ipotesi
della emissione di un solo neutronc.

Si deve percio concludere che si tratta di un caso di decadimento
non megonico di un iperframmento aMe*, o di un isotopo dell’elio
di massa maggiore, in due particelle di carica unitaria, probabil-
mente protomi, ed almeno due neutroni.

Ringrazio il Prof. G. Lovera per il suo cosiante inleressamento a
questo lavoro e per i suoi preziosi consigli; il Dr. A. Roberts del ONR
di Londra, organizzatore del volo del Texas; il Prof. J. Crussard, il
Prof. N. Dallaporta, il Dr. Y. Goldscmidt-Clermont, i1 Prof. F.
G. Houtermans, il Prof. G. P. 8. Occhialini, il Prof. C. F. Powell,
il Prof. A. Roslagni per il loro aiuto durante le varie fasi della par-

tecipazione al volo ¢ del successivo trattamento dello stack.

RIASSUNTO

Viene descritto un caso di disintegrazione non mesonica di un
iperframmento osservalo in emulsioni nucleari. Si tratta di un nucleo
di Alle il quale da luogo a due particelle di carica unitaria (proba-
bilmente protoni} e ad almeno due nentroni.

Modena, Giugno 1956.
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FRANCO BARACCHI

Un alimentatore stabilizzato a tensione d'uscita

variabile per contatori a scintillazione

La stabilizzazione della tensione dei fotomoltiplicatori facenii
parte di contatori a scintillazione & della massima importanza qua-
lora tali contatori vengano impiegati come sorgenti di impulsi di
ampiezza proporzionale all’energia delle radiazioni in esame. E ben
nota infatti la forte dipendenza del fattore di amplificazione dei fo-
totubi dalla tensione applicata ai dinodi ed & quindi necessario che
nelle misure di energia le fluttuazioni di tale tensione siano ridotte
a valori trascurabili.

Gli alimentatori per fotomoltiplicatori debbono percio essere
provvisti di opportuni dispositivi capaci di eliminare o quasi le flut-
tuazioni della tepsione d’uscita dovute alle variazioni della tensione
di rete ¢ debbono altresi presentare una minima deriva di tale ten-
sione d’uscita nel tempo. 1 suddetti alimentatori possono esserc di
due tipi. Quelli del primo possono schematizzarsi come nella fig. 1.

———y
— i | paddr. skabil,
25 AT
? 50 Mz efekir.
Fig. 1

In essi "alta tensione & ottenuta da un trazformatore elevatore
che funziona a frequenza di rete; detta lensione, raddrizzata e livel-
lata, viene poi stabilizzata da un opporluno «stabilizzatore elettro-
nico ». . |

Il principale inconveniente di questo alimentatore & che, fun-
zionando a [requenza di rete, il raddrizzatore richiede 'uso di un
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filtro di ingombro notevole per i valori relativamente alti dell’in-
duttanza ¢ delle capacita e I'alto isolamento che debbono presentare
verso massa.

Gli alimentatori del secondo tipo possono schematizzarsi come

nella fig. 2.

ey - .'
T | madd. | | stabil. =S
0 V
128 V ._____j s0 Wz.| | elettr g
o B L -
cen rf [_Shhil. l_ ..'r
e radd elettr. ‘ ‘__
“E—— ———
Fig, 2

In essi I"alta tensione viene generata da un oscillatore a radiofre-
quenza alimentato da una tensione stabilizzata. L'alta tensione a r.f.
viene quindi raddrizzata ¢ stabilizzata. Il filtro del raddrizzatore puo
essere ora di ridottissime dimensioni ¢ perfettamente efficente, essendo
sullicienti una resistenza ed una o due capacita di basso valore per
bloceare le componenti ad alta frequenza degli impulsi provenienti
dalla valvola raddrizzatrice.

La costruzione di un tale alimentatore presenta perd difficolta
nella parte generatrice dell’alta tensione a r.f. Tale parte puo essere
del tipo schemaltizzato in fig. 3, la quale include anche il raddriz-
zalore, |

L’analisi del circuito mostra che affinche il tubo possa oscillare
deve valere la seguente diseguaglianza (%),

@ CE ‘ — 1 we
R <3(1 - h)

dove R, & dato dalla relazione:
Ro=r,—R

eseendo ora r, la resistenza ohmica dell’induttanza L, ed R la resi-
stenza negativa che appare nel circuito che & formata da varie parti:

(*) V. nota (1)
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resistenza a r.f. resistenza di fuga dei dieletirici ecc. ¢ dalla resi-

stenza di carico del raddrizzatore collegate in serie.
K & poi dato dall’equazione

7R
M, =S 300 V

1 c ( )
2
S Y o

== Tj?"

Fig. 3

Dalla precedente diseguaglianza risulta che per una certa ten-
sione d’uscita (un certo valore del carico e quindi di R,) il rapporto
% pud avere un valore massimo oltre il quale il circuito non pud
oscillare. (Facciamo nolare che R, & al minimo dell’ordine del M Q).
Ora C, & costituite in gran parte dalla capacitd distribuita del trasfor-
matore elevatore I, ¢ si comprende bene come avvolgimento di
tale trasformatore richieda particolari cure ¢ che in pratica si ot-
tengono i risultati voluti soltanto dopo parecchi tentativi empiriei.
[noltre, per avere una lensione d’uscita non esposta a brusche va-
riazioni all’atto della riaccensione dell’apparecchio (¥¥), & neces-
sario che 1’accoppiamento 1ra placca e griglia del tubo oscillatore

(*%) V. nota (2).
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avvenga altraverso 'avvolgimento elevatore. Lloscillatore pud poi
funzionare a due frequenze diverse a seconda che 'accoppiamento di
L, con L, avviene in un senso o nell’altro. Si hanno quindi due pos-
sikili valori della temsione e, =-—jm w I, ¢ possibili difficolta per
il circuito ad oscillare, se gli avvolgimenti non sono opportunamente
dimensionati ed accoppiati (%),

11 generatore da me costruito ha, invece il pregio di non richie-
dere particolari accorgimenti costrutlivi, & stabilissimo per quanto ri-
guarda la tensione d’uscita, oscilla ad una sola frequenza senza ri-
chiedere 'uso di un condensatore variabile €, isolato verso massa
¢ consenle, qualora possa servire, l'erogazione di una tensione va-
riabile con continuitd da zero fine al massimo, mediante il controllo
della tensione di griglia schermo del tubo oscillatore — (Il circuito
oscilla anche con tensione di schermo negativa rispetio al catodo).

Il trasformatore impicgato & stato ottenuto collegando opportu-
namente gli avvolgimenti di un trasformatore d’uscita per deflessione
orizzontale ad alta tensione a nucleo di ferrite 3C2. Trasformatori di
questo tipo sono reperibili normalmente sul mercalo dei pezzi stac-
cati o di ricambio per televisori. Essi hanno, come & noto; un av-
volgimento di parecchie spire il quale, utilizzando come autolrasfor-
matore elevatore gli impulsi di corrente che provvedono alla de-
flessione elettromagnetica del pennello eletironico del tubo televi-
sivo, fornisce un’alta tensione per I"alimentazione del tubo stesso.

Gli impulsi di corrente sonc prelevati da un tubo di potenza
pilotato da un multivibratore la cui frequenza & controllata dai segnali
di sincronisme orizzontale captati dal ricevitore T. V.

Nel generatore costruito, ho fatto oscillare un pentodo 6V6 GT
utilizzando  parte degli avvolgimenti di un trasformatore del tipo
suddetto e collegando parte dei rimanenti in modo da oltenere un
trasformatore in salita secondo lo schema di fig. 4.

La tensione oscillante di frequenza di circa 15 Kz viene raddriz-
zata e facilmente livellata, nel modo che & indicato in fig. 4. Essa
viene controllata agendo sulla griglia schermo del pentodo a fascio ¢
viene quindi stabilizzata da apposito circuito.

L’alimentatore costruito ha lo schema generale di fig. 5.

Hsso utilizza il circuito testd deseritio ¢ provvede due temsioni

d’uscita, una a 300 V 0,3 A. ’altra variabile da 500 a oltre 2000 V.

(#%%¥) V. nota (I).
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(Se si richiede un’erogazione di piit di 1 mA la max tensione dispo-
nibile & di 1300 V).

Un esame dello schema generale mostra che la parte stabilizza-
trice della tensione a 300 V & di tipo convenzionale. La tensione che
cssa fornisce alimenta circuili esterni olire che la parte generatrice

=]
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Fig. 4

dell’alta tensione. Quest’ultima, come si vede, & stabilizzata da un
amplificatore differenziale (tubo 6SL7GT) che preleva parte della
lensione d’uscita, Iamplifica e pel tramite del tubo 6]5 GT agisce
sulla griglia schermo del tubo oscillatore provocando una variazione
di tensione di senso conirario a quella avvenuta eventualmente al-
I"uscita, tendendo cosi ad eliminarla.

I risultati ottenuti dall’apparecchio sono i seguenti:

Variazione della tensione d’uscila per una variazione di rete del
+ 109, : 0,019%.

L’apparecchio richiede circa una mezz ora per enirare a regime
¢ nelle successive 7 ore presenta una deriva massima dell’ordine di
circa 1.2 'V su 1250.

Ha cio un fattore di deriva dell’ordine di 10 =2 volte. la ten-

sione d’usecita.
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1) Con riferimento alla fiz. 3 possiamo serivere le equazioni:

(B +jX)Lh=—jmonl,
(Ry+jX)h=—jmol
dove R, = r;, —R, R. = r.— R: R essendo la resistenza negativa che appare nel

circuito quande oseilla. Eliminando 1. fra queste due equazioni, si ottiene:

R =—aR,
X;=aX,
con:

a=m?w?/(R2 4+ X2)

Affinehe il sistema oscilli & necessario che R, sia negativa.
Poniamo quindi:
R,=-R/
Si ha ollora:
R'y=aR,
Xy=aX;=(R\,/R,). X,
da cui:

X,/Ry=X,/R,
Mettendo al posto di X; ed X. i loro valori:
X, =Lio—1/C,m; X, =L,m—1/C,o
e ponendo:
w,=1/L,C, ed w?=1/L,Cy,
risulta:
R, Cow% (0 —w? ) =R, C, 0? {0? —w)
Ricordiamo che Ry = a R, ¢ che X, si pud trasformare nel modo seguente:
Xo=L,o—1/Ci0=(0?—0%)/(Con;
Possiamo allora trasformare Ia precedente equazione nella seguente:
{0? — %) Ry G 02 0% + (02 — 0?) (0 — 02 )2 =k 0f (07 — 0%)

con:

kzZmZ/Lle
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L’equazione (1), considerando w? come funzione ed ®?; come variabile indi-
pendente, ha un andamento del tipo indicate in fig. 6 ¢ considerando invece C,

come variabile si ha la fig. 7.

.}
o
Fig. 6
. 1
w

Fig. 7

Si vede dunque che per un certo valore di C, si possono avere osecillazioni

a due frequenze diverse.
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Se i due cireniti sono accordati alla medesima frequenza:
Wy =W, =10y
Pequazione (1) diventa:
o' (1—k?) 4+ o (R0 o4 —20%)+olf, =0
che @ un’equazione bhiquadratica in o,

Affinché =i abbiane oscillazioni il dizeriminante di tale equazione deve essere

po=itivo:
A=(R% 040l — 2% —4(1—k*) ol >0
cipé:
(RZ G2l — 20,2 > 4(1— k) o,
Prendendo le radiei abbiamo le disuguaglianze:

R?, C2, 0wt — 2 0% > 2 V 1 koo

R2, 0% 0l — S w2, < — 2 V I — k?w?
che diventano:

R% €,/ Ly > 2 (1411 — 1)

B2 0y /Ly <2 (1 =1 —k2)

2(1—V1—k) <R, C/L<2 (1411 —%2)

non =i hanne oscillazioni.
Supponendo R. = §, cioi supponendo clie il sistema funzioni a vuoto, 1'equa-
zione (2) diventa:

ol —k¥})—20% 0¥ L nd=0

e si possono mediante essi metlere in luce Ie radiei, che sono:

tn’:wU/V1+I:3 m”:mu/l’fl—kg

Esse dicono che 1'oseillazione avverra su m’ e su ©'’ a seconda del semso di
accoppiamento (+ k o — k)



2} Nel caso di accoppiamento diretto tra I"avvolgimento (i placea ¢ quello di gri-
elia, si osserva un funzionamento su frequenze diverse aprendo o chiudendo il
cireuito.,

La curva della tensione in funzione della frequenza ha Pandamento indicato
nella fig. 8.

Fig. 8

Si vede che la tensione dipende dal senso nel gquale & desrittg la curva e che
ai punti P ¢ P° ~i ha una brusea variazione della tensione stessa.
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GIOVANNA MAYR

Effetto delle condizioni ambientali

sulle costanti fisiche

In una precedente comunicazione (1) fu segnalato che:

1) 1I postulato che una sostanza chimicamente definita si debba
considerare come avenle una costituzione invariabilmente determinata,
intimamente connessa alle sue propricta fisiche caratterizzate dalle
costanti inerenti ad essa, non ¢ da inlendersi in senso assolulo in
quanto il tutto ¢ funzione delle condizioni in cui la sostanza stessa
si & formata e non limitando queste alle solite circostanze meccaniche
¢ lermiche (rame trafilato, metallo temprato, ecc.) ma compren-
dendo fra queste condizioni anche agenti fisici come il campo elettrico,
magnetico, ecc. esistenti, pur che si tratti di processi di formazione

ai quali I’agenle fisico in questione possa esser non del tutto esiraneo.

2) Benche nella Fisica generalmente =i studino gli effetti di un
solo agente ed assai pint raramente effetti combinati, pure la conside-
razione della simultaneita di due (o piu) agenti fisici & da ritenersi
degna di esame e non limitatamente come si & fatto finora ad agenti
meceanici, termici o magnetici, ma cogiderando il fatto da un punto
di viste assolutamente generale pur che si tratti di agenti fisici suscet-

tibili ad interagire.

Chi scrive si ¢ preoceupala mediante una serie di ricerche spe-
rimentali, di dimostrare Uopportunila di generalizzare 'importanza
dell’effetio dovuto ad agenti fisici agenti simultaneamente, onde con-
siderare i pochi casi noti della fisica e della chimica classiche (tem-
pera, torsione di un filo magnetizzato percorso da corrente ecc.) non
come effelli sporadici, ma come casi particolarmente evidenti di una
fenomenologia dovuta ad un principio generale abbracciante anche
tuiti quei casi che, o per la esiguitd degli effetti prodotti, o perche
npon ancora esaminati, furono fino ad ora presi pochissimo o addi-

rittura non affatto in considerazione.
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Le esperienze eseguile parte in Ttalia ¢ parte in Germania, ri-
chiamate nella comunicazione suddetta (1), contemplano 'effetto di
un campo magnetico agente durante il processo o i solidificazione
o di tempera di determinale soslanze; effetto che consiste in mo-
difiche permanenti di aleune proprieta fisiche.

Altre esperienze non meno importanti ed ivi richiamale sono
quelle che concernono gli elettreti.

Attualmente ¢ da segnalare in proposilo un fenomeno scoperto
quasi conlemporaneamente da scienziati francesi ed americani ¢ che,
se esiguo come entita dell’effetto, & perd notevole come conferma del
principio suddetto.

Gia da diversi anni il teorico francese R. Daudel (2) previde che
aleune proprictd nucleari — precisamente il periodo di semitrasfoe-
mazione di un elemento radioatlive nei casi di:

— cattura K (in generale di eattura di un elettrone di uno dei strad
che circondano il nucleo),
— conversione inlerna,

— emissione beta,

siz lievemente diverso a seconda che 'elemento a cui si riferisce &
allo stato di atomo oppure di ione; non solo, ma anche a seconda
dello stato di aggregazione dell’elemento in esame.

Si tratta evidentemente di una proprietd nucleare alla quale lo
stato degli elettroni orbitali non & estranco -— come dimostrato teo-

ricamente dal Daudel (2) e dai suoi collaboratori (3) —: tutlavia,
data Uesiguith dell’effetto, fu difficile confermarlo sperimentalmente;
in un primo tempo, di fronte ad esperienze con risultato positivo
sul Be® escguite in Francia (3), stanno altre negative eseguite in
America (4), ma in seguito, sempre a proposito dello stesso elemento,
il risultato positivo fu confermalo anche dagli scienziati america-
ni (5) in accordo, almeno qualitalivamente, con quelli francesi, per
cui si poté ammettere, gia nel 1951, che la costante radioattiva del
Be? allo stato di metallo ¢ in modo certo superiore a quella che esso
rivela allo stato di fluoruro.

Esperienze ulteriori sul teenecio 99 (6) dimostrarono in modo
certo che questo elemento radioattivo, che subisce una transizione
isomerica, presenta per questa un periodo lievemente maggiore allo
stato di metallo o di solfuro che non allo stato di teeneciato potassico.

Da parte degli stessi autori (7) fu osservato in seguito che il
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periodo di questo elemento diminuisce del 0.25%/,, quando esso & com-
presso a 10.000 atmosfere.
Dai risultati su accennati si possono dedurre le seguenti conclu-

sioni:

1) Lo state degli elettroni orbitali e la maggior o minor vici-
nanza di altri atomi sono circostanze sufficienti a produrre — seb-
bene in misura minima — alterazioni di un processo essenzialmenie

nucleare con modifica di una cosltante fisica ritenuta fra le pi inva-
riabili quale il periodo di semitrasformazione i una sostanza radioai-

tiva.

2) Esiste un’altra prova di quanto affermato dall’A. fin dal 1949
circa opportusita di tener conto dell’effetto delle condizioni ambien-
tali sull’andamento e sul risultate di un processo figico, pur che ulhi

agenti fisici che intervengono siano atli ad interagire.

3} A proposito della conclusione che, in via di massima, bisogna
attribuire un peso non nulle alle condizioni ambientali, ¢ forse op-
portuno cogliere 1'occasione per segnalare il fatto che le condizioni
di campe elettromagnetico in cui viviamo <ono in conlinua variazione
ed, in ogni modoe, assai diverse da quelle esistenti cinquantanni f{a,
per cui potrebbe forse essere non del tutto vana la proposta di gual-
che ricerca in merito agli eventuali effetti dovati alla presenza di

sempre pin numerose onde e. m. create artificialmente (%),

(*) Esperimenti dirctti a questo scopo sono da non confondersi:

— né eon le molte ricerche direute allo scopo di conoscere Peffetto di radiazioni
appositamente prodotte ed usate nell’csame di processi della vita vegetativa - -
(generalmente si tratta di vadiazioni di fregquenza relativamente élevata) —;

— ni& con gli studi che si prevedono nel prossimo fulure inerenti agli effewi bio-
logici delle radiazioni provenienti da reazioni nucleari o da isotopi radioattivi:

— né& con gli studi inerenti alle interazioni fra campi eleturomagnetici e fenomeni
meteorologici.

11 complesso di onde e¢. m. di origine artificiale che si sovrappongono da
luogo a campi risulianti di iotensita variabile ma agenti con continuita nel tempo,
quindi eventuali effetti dovuti ad essi possone amtendersi di entitdh minima, rivelaii
in seguito ad esservazioni fatte per lunghissimi periodi di tempo e riferiti a pro-
cessi della vita vegetativa seelti preferibilmente {ra quelli che, in prove specifiche
preliminari, si dimostrarone non del tuito insensibili ad onde e. m. di frequenza
hassa, meglio se addirittura prossima ad aleune di quelle artificiali pia [requente-
mente presenti.

Le osservazioni dovrehbero esser fatte confromande i processi suddetti in due
ambienti tali che:

— T'uno ricevesse liberamente witte le onde givngenti in quel lnogo ¢ Ialtro. me-
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diante opportune schermature, losse liberato almeno dalle radiazioni dovute pre-
valentemente a cause artificiali;

— contemporaneamente in entrambi si facesse in modo da conservare identiche
wite le altre condizioni (temperatura, ventilazione, eece.).

A riprova e precisazione poi fare anche osservazioni in un terze ambiente in
cui — ferme restando le condizioni i temperatura. ventilazione, ece. identiche a
quelle precedenti - — =i fosse in presenza di onde e. m. di frequenza simile a quella
delle onde artificiali pin frequentemente presenti, ma di intensita particolarmente
elevata.

Eventuali eifewi attendibili da esperimenti di tal genere — al pari di quelli
citati nella nota (1) relativi alle ricerche esezuite dall’A., si potrebbero riconoscere
perd solo superando particolari difficolta sperimentali perché, a motive della lore
piceola entita, richiederchbero misure eccezionalmente delicate ¢ numerose,

Comunicata nella seduta del 12 Dicembre 1956.
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GIOVANNI MELEGART

La flora officinale del Parmense

in rapporto con i lineamenti geologici del suole

L'Appennino Parmense & costituito per la maggior parte dai ter-
reni sedimentari che i geologi moderni hanneo definito « alloctoni »,
ossia depogilali in territori pit lontani e pervenuti nella posizione
attuale in seguite a scivolamenti e a sovrascorrimenti di carallere
gravitalivo. Tale sovrapposizione ha provoecato un’anomaliz di rapporti
ira le varie formazioni rocciose e una conseguente irregolarita di distri-
buzione tra i vari terreni. Predominano le argille scagliose. apparte-
nenti appunto all’alloctono e ritenute di eta prevalentemente cretacea,
ma assume pure un grande sviluppo un’altra formazione, superiore
come posizione stratigrafica, di eta eocenica, spesso indicata col nome
di flyseh.

Di sviluppo pit scarso sono i terreni auloeloni. ossia formatisi in
posto: Ira questi, la formazione del macigno, altribuita all’Oligocene,
caralteristica della zona del crinale, rocce di varie etd mioceniche, e
le fasce marginali appenniniche di Messiniano (Mio-pliocene), Plio-
«ene e QQuaternario antico.

Le argille scagliose, che senza dubhio rappreseniano la formazione
dominante, compaiono un po’ dovunque. Hanng large sviluppo a
monte di Borgotaro e a valle di Bardi ¢ si spingone fino alle prime
colline, affacciandosi quasi alla pilanura nei pressi di Fornove e di
Salsomaggiore. Sale cceezionalmente si Iratta di rocecia esclusivamente
argillosa, e in (uesto caso essa assume spesso colore rossastro, verdo-
gnolo o nero, soleata talvolta da calanchi. Pili spesso si tratta di una
alternanza di strati argillosi con strati per lo piu ealearei. con potenza
predominante dei primi. Frane, scivolamenti, sconvelgimenti che si
spingono fino a noetevole profondita, originano una massa caotica. pre-
valentemente argillosa, ma ricca di frammenlti piti o meno grandi di
roecia calcarea o arenacea. Ne consegue che il terreno agrario derivato
da tali rocee. solo raramente conserva le caralteristiche di un suolo
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esclusivamente argilloso, ma & per lo piti emendato dalla presenza di
numerosissimi inclusi calcarei ed arenacei. Le argille scagliose sono
quindi fra i terreni delle montagne quelli piu eoltivati e spesso con
buona resa. D’altro lato, perd, essi rappresentano sempre un pericolo,
perché dotati di grande mobilitd e quindi soggetii frequentemente
a frane.

Accompagnano le argille scagliose ammassi di rocee cruttive, che
a volle assumono imponenti proporzioni. L Appennino Parmense ne
¢ particolarmente ricco ed & frequente incontrare. tra la morfologia
mollemente ondulata delle argille seagliose, rupi nerastre dalle pareli
brulle e impervie, Affioramenti anche estesi di serpentine e diabasi
appaiono un po’ ovunque: alla Costa Bandita. alla Baracca, a Cor-
chia, alla Nuvola (Borgotaro), a Bardi, a Rocca Varsi, al M. Penna.
a Rocca Lanzone, al M. Pietranera, a Pozzolo, al M. Prinzera, al
M. Zirone, a Roceaprebalza, a Felgara ece. La serpentina da luogo ad
un terreno con speciali caratteristiche fisiche e chimiche; la percen-
tuale di silice e di allumina & notevolmente bassa e si ha carenza di
ioni sodio, potassio e ecaleio. mentre la percentuale di magnesio ¢
fortissima. Il suolo ha inelire un colore scuro che determina un grande
assorbimento di radiazioni calorifiche e presenta sirutture assai diverse,
dalla pietraia a grossi elementi, al pietrisco. al detrito minuto, al
fine terriccio delle fessure delle rocce. In complesso le serpentine
sono poco fertili, anche per la scarsita di acque, che affiorano in
genere in posizione marginale alle formazioni, al contatto con altre
rocce.

Le caratteristiche del terreno serpentinoso vengono alterate quando
la roccia & brecciata, con inclusione anche di frammenti calearei,
o attraversala da una fitta rete di vene di caleite.

Il diabase, rappresenta anch’esso, per caratteristiche fisiche di
colore, permeabilila e fessurazione un substralo non usuale, ma causa
della natura feldspatica della roceia, non arriva alle prerogalive dei
lerreni serpentinosi e si dimostra infalti meno selettivo nei riguardi
della vegetazione.

Come si & detto, anche la formazione straligraficamente superiore
alle argille scagliose, il flysch, & molto diffusa. Essa costituisce il
gruppo del Monte Dosso, 1'alta valle del Ceno, 1'alta valle del Taro
a monte di Bedonia, la valle del Noveglia, Valmozzola, la dorsale del
M. Rigollo, il Monte S. Cristina tra Rigollo e Pellegrino Parmense,
il M. Caramento, pressoché I'intera valle del Torrente Parma e del
Baganza, I’alta valle dell’Enza, la zona di Solignano e molti altri
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lembi minori. La sua costituzione petrografiea i pud definire come
un’alternanza di sitrati calearei, arenacei e marnoso-argillosi e fa si
che la scarsa resistenza dei lembi argillosi, provechi il facile disfa-
cimento dell’intera serie e la conseguente formazione di ammassi
detritiei, c¢he assumono un aspetto simile a quello delle argille sca-
gliose caotiche. Nel suo complesso il flyseh si comporta ¢come roccia
gemipermeabile e numerose sono le sorgenti ehe coronano la sua base,
in corrispondenza del contatto con le argille scagliose Lmpermeabili.
La parte sfatta, inveece, mal si distingue dalle argille seagliose.

La formazione del macigno compare solo nella zona del erinale,
dove eostituisce il M. Galtero. il M. Malmatico, il Passo della Cisa,
il M. Orsaro. il M. Sillaro, il M. Malpasso. Predomina ["arenaria, che
da luogo ad un terreno sabbioszo, sciolte e permeabile, ma si passa
anche a marne arenacee. o caleareo-arenacee. In questi ultimi casi il
terreno che ne deriva € pit argilloso ¢ impermeabile.

Si addossane al macigno nelle testate delle valli del Parma e del
Cedra, potenti depositi moreniei, che addoleiscono i ripidi fianchi dei
monli arenacei.

Della stessa etd del maeigno (oligocene) sono considerati alcuni
lembi di roccia marnosa e arenacea, spesso in alternanza, quindi del
tipo flysch. Lo sviluppo maggiore di questa formazione si nota nel
M. Barigazzo-Costa del Liipo, tra le valli del Ceno e del Taro. 1l
comportamento & in tultto uguale a quello del flyseh eocenico.

A differenza di alire provincie emiliane, il Miocene non ha grande
sviluppo nella montagna parmense. Mancano quasi completamente
anche le sabbie siliceo-feldspatiche dell’Elveziano basale. ehe rappre-
sentano un lerreno caratteristico dell’Appennino Modenese. In pro-
vineia di Parma sui caleari arenacei predominano le marne dell’Elve-
ziano, del Langhiano e dell’Aquitaniano, che si stendono per una
faseia della potenza di 3-5 Km. tra Fornovo e Salsomaggiore. Sono
comprese in esso le cime de]l M. Predella, M. Argento, M. Genesio,
M. Inverno. I terreni legati alle rocce mioceniche sone per lo pin
adatti alla coltivazione, spesso mollemente ondulati, come nei pressi di
Salsomaggiore; piuttosto rare l'aspelto rupestre, legato al carattere
arenaceo della roceia, tanto comune nella vicina provineia di Reggio
(M. Vallestra, Pietra di Bismantova. ece.).

Nelle montagne parmensi vi & assenza quasi completa di gesso,
che affiora solamente a est di Salsomaggiore; viene cosi a mancare
un substrato caratterislico, sia per eomposizione chimica, sia per pro-
prieta fisiche, sia per la particolare idrografia, di tipo carsico.
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Le marne della stessa eta. che, scarsamente potenti, alfiorano quasi
al piede delle colline, lungo una linea parallela al erinale appenninico.
non hanno una fisionomia pedologica particolare, perchd si possono
considerare con le stesse proprieta delle vicine e pit sviluppate argille
marnose del Piacenziano. In queste ultime, perd, ha luogo un fenomeno
gia riscontrato nelle argille seagliose: quello di una erosione superfi-
ciale rapida e tagliente, che origina i calanchi. Rispetto alle argille
scagliose, ci sarebbe da tener conto della percentuale assai maggiore
nella roccia di carbonato di ealeio, la carenza del quale viene perd
compensala nelle argille, come si & accennato, dalla presenza di fram-
menti calearei abbondanti, che portano cost ad analogie assai strette Lra
i terreni derivati dalle argille marmose piacenziane e dalle argille
seagliose.

I lembi pure plioceniei. ma appartenenti all’Astiane. s dilfe-
renziano nettamente per la nalura sabbicsa: sono facilmente ricono-
scibili per il colore giallo, a differenza de] Piacenziano. che & grigio-
azzurro. Questl lembi astiani s’incuneano nel Quaternario antico, for-
malo da depositi ciottolosi, terrosi, di colore rossiceio pitt o meno
intenso per ferrellizzazione, permeabili e. per questa permeabilita,
aridi. Essi costituisecono le ultime alture terrazzale che si raccordane
coll’alta pianura.

Un cenno meritano i vuleanetti di fango freddo e salato, detli
« salse », pin abbondantemente rappresentati in altri settori dell’Ap-
pennino, ma fultavia presenti nel parmense nelle zone di Torre. in
terreni miocenici, e di Rivalta, tra argille scagliose e Miocene.

Assai vari sono gli aspetti che assume il manto vegetale per la
influenza. non solo di substrati di natura diversa, ma di fattori alti-
metriei, elimatici ecc. pure molto differenti. L’Appennino Parmigiano
presenta caratieri floristiei suoi particolari per la sua posizione, pro-
spiciente la Valle Padana, ma tuttavia prossima al versanle lirrenico
¢ al mare, con ampie comunicazioni vallive e bassi valichi verso
cquest’ultimo. Ma tulti gli interessanti problemi collegati a questa
situazione esulano dall’argomento della presente nota.

Uno sguardo generale alla vegetazione del Parmense mostra che
comune & sui monti il faggio, c¢he s incontra in consorzi puri o misti,
spesso cedul, con un riceo sottobosco, fra limiti che si possono [issare
press’a poeo fra i 700 e 1 1700 m. s.m., senza predilezioni per un tipo
o I'altro di terreno. Frequente & pure il castagno, che pud toceare in
qualche caso i 1000 m.s.m., mentre posssono pure rigconirarsi forma-
zioni con predeminanza di Ostrya carpinifolia, Carpinus betulus o
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Quercus sessilis. ¢ componenti minori come aceri. frassini ece. E’
segnalata pure la presenza di Betula alba (al bosco di Corniglio. anzi,
si troverebbe Betula pubescens). di Pinus silvestre. P. montana e di
Abies alba.

Da un esame del materiale botanico che ho potuto raccogliere in
numerose escursioni e di quanto & stato segnalato dagli Autori che si
somo occupati della flora parmense. si puo rilevare la presenza di un
cospicuo contingente di piante officinali.

Moltissime speeie medicinali sono proprie alle alluvioni della
pianura, specialmente nelle parti meno tormentale e [loristicamente
impoverite dalle coltivazioni. come margini di fossi. siepi, ruderi,
greli, incolti in genere. Fra queste ricordiamo, oltre a Salix alba. S.
purpurea. Tamarixv gallica. specie erbacee quali: Thalictrum flavam.
T. angustifolinm. Sofanum Duwleamara. Plantago laceolata, Arum
maculatum. Colchicum autumnale. Seilla awivmnalis, Iris Pseudo-
acorus Humulus lupulus. Parietaria offieinalis, Aristolochia Clematitis.
A. rotunda. Polygonum Duinetorum.Rumex Acetosella, Chenopodiumn
valvaria, C. hyridum. Amaranthus graecizans, Stellaria media. Agro-
stemma Githage. Saponaria officinalis, Hypericum perforatum, Viola
canina, Alliaria officinalis. Nasturzium officinale. Cardamine pratensis.
Brassica nigra, Fumaria officinalis. Ranuneulus sceleratus. Nigella
arvensis. Rosa canina, Ononis spinosa. Melilotus officinalis. Chaero-
phyllum temulum. Althaea officinalis, Euphorbia Peplus. Symphitum
officinale, Linaria vulgaris, Melampyrum arvense, Eeballium Elate-
rium. Campanula Rapunculus. Eupatorium cannabinum.

Sulle prime colline argillose e marnose si notano, olire a specie
arboree ed arbustacee come Carpinus. Pinus silvestre. Cytisus labur-
num, piante erbhacee, fra le ¢uali aleune si spingono poi a quole molto
alte: Asarum ewropaenm. Viscum album. Loranthus europaeus. Her-
nigria glabra, Hypericum endrosaemum, Papaver hybridum. Clematis
Flammule, Tamus communis. Anemone Hepatica. Polypodium vulgare,
Iris germanieca. I. pallida. Loliuan temulentum. Satureia Calaminthe,
Ulex europueum, Chlora perfoliata, Inula Helenium. Anthoxanthum
odoratum, Allium ursinum ece.

I terreni prevalentemente argillosi. a pendii dolei e facilmente
lavorabili, sono assoggettati a coltivazione nelle zone montane. come
si ¢ gia accennalo, e vengono cosi a diminuire di interesse per quel
che riguarda la flora spontanea. Solo le zone a calanchi, soggette ad
una continua e forte erosione, conservano una vegetazione sparsa e
rada, limitata ad un numero esiguo di specic, fra le quali non molte
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hanno interesse erhoristico: Melitotus officinalis. Lotus corniculatus.
Cephalaria transilvanica. Artemisia camphorata. Centaurea amara, e
poche altre.

[ terreni delle zone montuose, arenacei o calearei. non presentano
diversita notevoli rispetto alla vegetazione. Si pud affermare che. sui
vari substrati, assai simili per costiluzione sono i boschi. spesso cedui,
che colonizzano le parti piu ricche di detriti e di terreno. sia che si
Iratti di carpineto. che di ostrieto o di faggeta. o di allre formazioni
boschive. Anche le associazioni rupicole, che vivono nelle parti pii
rocciose e aride e che colonizzano a frange gli interstrati meno com-
patti, non assumono fisionomie particolari.

Fra i rilievi coslituiti da un’alternanza di calcari a [ucoidi, marne
e arenarie, non si pud non ricordare il classico « monte dei sempliei »
del Parmense, il Monte Cajo, per il quale furono segnalaie da tempi
remoli piante officinali. Fra queste, per citarne qualcuna: Ranunculus
aconitifolius. Rhamnus alpina, Valeriana montana, Valeriana Tripteris.
Daphne Mezereum. Daphne Laureola. Polvgonatum verticillatum.
Veratrum album, Colchicum alpinum. Genista tinctoria, Vaeccintum
Mirtyllus, Rhinanthus Alectorolophus. Asperula odorata, Antennaria
dioica, Solidago Virga-aurea, ecc.

Su terreno a flysch, ricco quindi di calcare, sono le slazioni a
Taxus baccata dell’alta val di Cedra (m. 900-1000), dove questa pianta
vegeta a forma pia che altro di arbuste, mista a faggio.

Sulla serpentina, in parte nuda ed arida. in qualche tratto pin
ricco di detrito, boschita con una boscaglia bassa a Querecus sessilis.
Carpinus betulus. Fraxinus excelsior. mi sono nole piante officinali
comuni ad altri substrati quali: Spiraea filipendula, Spiraea ulmaria.
Polygonum Bistorta, Hypericum Richeri. Hypericum perforatum. Ra-
nunculus aconitifolius, Aconitum Lycoctonum, Epilobium angustifo-
lium. Asperula odorata. Asperula cynanchica, Herniaria glabra, Ery-
thraea Centaurium, Digitalis lutea, Euphrasia officinalis, Thymus Ser-
pyllum. Melittis Melissophyllum, Galeopsis Ladanum. Arnica mon-
tana, Achillea Millefolium. Viola canina. Cytisus Laburnum. Anthyllis
Vulneraria. Dictamus albus. Veronica Chamaedrys. Ceterach offici-
narum. Trifolium nivale, Cornus mas, Chrysanthemum vulgare. Rumex
Acetosa. Poterium officinale, Echium vulgare. Artemisia camphorata,
Lotus corniculatus, Campanula Rapunculus. Helichrysum italicum.
Stachys silvatica, Helleborus viridis.

Legata, cosi almeno pare, al terreno serpentinoso nel Parmense.
mentre vive in altri paesi su terreno caleare, & Coriaria myrtifolia,
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pianla ricea di sostanze resinose e tanniche, da prendere veramente in
considerazione piu per le sue proprieta concianti (& nota sotto il nome
di sommacco francese) che per quelle medicamentose, limitate ad una
azione aslringente intestinale, azione che si pud ottenere anche con
droghe meno tossiche. Questa specie riveste maggior interesse dal punto
di vista fitogeografico che da quello officinale, in gnanto essa si trova
nel Parmense in stazioni intorno al torrente Manubiola, del tutto
isolate ¢ separate da quelle della Liguria occidentale; fuori d’ltalia
essa vegeta in molti luoghi della regione mediterranea oceidentale.

Per quel che riguarda le salse appenniniche, occorre ricordare
che si ha in esse un particolare ambiente, con un terreno mollo salato.
fisiologicamente arido, che non permetle a molte specie di adattarss
a vivere su di esso. Ricordiamo Phragmites communis, che vive negli
impaludamenti salati, specialmente della salsa di Torre, Melilotus offi-
cinalis, Artemisia camphorata. Thymus Serpyllum. Chlora perfoliata,
cce. Si & potuto riconescere che la misera flora di questi terreni non
differisce molto da quella dei calanchi argillosi.

Tralasciando qualunque considerazione sul tenore in principi at-
intorno al quale sarebbe interessante indagare, specialmente per la
serpentina, da quanto sopra esposto vien fatto di concludere che il
substrato non ha una diretta importanza per quel che riguarda I’abbon-
danza di piante officinali. Notevole & invece l'influenza indiretta,
poiché i faltori che si dimostrano negativi per la coltivazione, sono
invece favorevoli alla flora spontanea. e di conseguenza alla specie
medicinale che ne fanno parte.

Utile all’incremento erboristico sarebbe un’indagine volta a sta-
bilire quali terreni, inutilizzati per le colture. potrebbero venire sfrut-
tati per la collivazione di specie officinali spontance o introdotte; fra
questi sono da prendere in considerazione i calanchi argillosi e i detriti
e gli sfatticei delle arenarie. dei caleari e della stessa serpentina.

5 novembre 1956

Comunieata nella seduta del 12 dicembre 1956.
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A. SPADA - R. CAMERONI

Sui pigmenti dello Spartium junceum'”

Lo Spartium juneeum, la comune ginestra che ricopre i luoghi
aridi e pelrosi delle nostre colline con eespugli alti in media m. 1.5, &
noto soprattutto per la tenacia delle sue fibre, ehe vengono usate da sole
od in unione a cotone, lino ¢ canapa. Da lempo antichissimo i ramo-
scelli di questa pianta sono stali usali, come i giunchi, per fare lega-
ture nei lavori dei campi.

Molti sono gli studi compiuti sui diversi costituenti chimici delle
varie parti della pianta di Spartivm: sono stali eosi studiati aleuni
componenti dell’olio essenziale. usato sopratiutto in Francia nell’indu-
stria dei profumi (1) e si sono determinate le eostanti dell’olio che si
oltiene per estrazione eon etere dei semi maluri della ginestra (2). An-
che gli alealoidi della pianta hanno formato oggetto di ricerca: a que-
slo proposilo & da notare che, mentre secondo Sanna e Chessa (3) 1 fiori
di Spartiuvm junceum avrebbero un eonlenuto apprezzabile di spar-
teina. i reeenti lavori di Ribas (4) e di Pariz (3) portano alla conclu-
sione che questa pianta ¢ priva di sparleina. pur contenendo invece
cilisina, metileilisina e anagirina.

Non risulta invece che abbiano finora formalo oggetio di ricerca
i pigmenti dei fiori di Spartium. se si eccellua una nola di Van Wisge-
lingh (6) secondo il quale arebbero presenli carotenoidi non indivi-

duati.
(*) Comunicazione tenuta nella seduta del 12-12-1956.
(1) SERETAY e (. leoreN, Ann. Chim. Anal., 27, 224, 19406,

(2) M. Rarro, Apn. Chim. Appl., 7. 157. 1918.
(3) A. Sanva e G. Curssa, Ann. Chim., Appl, 7. 283, 1927,
(1) 1. Baas e B C. Sseane, Anales edafol. y fisiol. vegeral. 120 695, 1053 :
M. C. Seoane e 1. Rieas, Anales real soc. espan. fis. vy quime. 7 B, 625, 1951,
(5) R. Paris e G. Faveeras, Ann. Pharm. Frane. 13, 339, 1955,
(6) V. Van Wisserivei, Flova, 107, 371, 1914,
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Abbiamo iniziato lo studio con I'esame degli estratti benzenici dei
petali essiccati, riscontrando la presenza di una non grande quantita di
pigmenti polienici fra cui prevalgono i carolenoidi ipofasici. Assieme
ad g-carotene, minor quantita di [3-car0[ene e tracce di monoepossido
di @-carotene, abbiamo riscontrato la presenza di xantofilla e del suo
epossido nonché la presenza dei due ossidi furanoidi che da questo de-
rivane e cioé flavoxantina e crisanlemaxantina. Data la esirema sensi-
bilita agli acidi, anche in tracce, dell’epossido di xantolilla con forma-
zione di questi ossidi furanoidi, non & possibile dire se questi ultimi
fossero eflellivamene presenti nei petali, oppure se si siano formati du-
rante le operazioni di estrazione ed isolamenlo, nonostante le precau-
ziomi prese.

Oltre ai carotenoidi, cui & dovuto sole in parte il bel colore giallo
dorato della corolla, sono presenti anche pigmenti flavonici che si pos-
sono estrarre con aleole metilico dai petali precedentemente esauriti
con benzene.

Gli estratti metilaleoliei, concentrati, si {razionano con acetati neu-
tro e basico di piombé. Finora si sono presi in considerazione solo i sali
di piomboe ottenuti con acetato neutro, dai quali siamo riusciti ad iso-
lare, con I'impiego della eromatografia su colonna di cellulosa, un
[lavonolglucoside che per idrolisi da glucosio, caratterizzalo per mezzo
della eromatografia su carta e dell’osazone, ed un aglicone in aghetti
gialli che a 297° imbruniscono e a 305° fondono.

L’aglicone si scioglie in acido solforico eoncentrato con colorazione
giallo citrina fluorescente; in acido nitrico fumante lentamente con co-
lorazione giallo arancio; in soda caustiea al 10% si seioglie colorandosi
in giallo intenso. L’aggiunta di ammoniaca al 5% alla soluzione aleo-
lica della sostanza da luogo ad una colorazione gialla che passa al verde
e di nuovo al giallo per diventare solo dopo parecchie ore giallo bruna.
La reazione con Mg e acido cloridrico concentrato in soluzione aleolica
¢ positiva con formazione di una intensa colorazione rosso viola e cosi
pure sono nellamente posilive la reazione di Wilson (7) e quella di
Horhammer (8).

L’aglicone da un acetilderivato che si presenta in aghi incolori che
fondono a 195-196° ed un metilderivato pure in aghi incolori a p. [.
150-151°.

In base a questi dati si & identificato "aglicone con la quercetina

C. W. WiLson, J. Am. Chem. Soc., 61, 2303, 1939.
L. HorEamMER e K. H. MiLLer, Arch. Pharm., 287, 310, 1954.

=
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(3,5,7,3, 4" pentaossiflavone) :
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Una ulteriore conferma dell’identita di quesla sostanza si ha dai va-
lori di Rf (vedi tab. 1) nella cromatografia su carta Whatman n. 1 in
coppia ed in miscela con quercelina campione.

Tanerra 1

Ry ( punta) in
Sostanza n- but. /ac. acetico/ etilacetato saturo
acqua (4:1:5) d’acqua
Aglicone da Spartinm junecenm 0.74 0.93
Aglicone da Spartium junecenm
| + quercetina 0,74 0,93
| Quercetina 0,74 0,93

La macchia cromatografica, gialla alla luce ordinaria e gialla
verde alla luce di Wood, da con clorure di alluminio all’1% in alcole
una celorazione gialla citrina al visibile e gialla verde intensamente
fuorescente alla luce di Wood; con acetato basico di piombo all’l% e
con vapori di ammoniaca da colorazione rispettivamente bruna e
gialla pili inlensa alla luce normale ed alla luee di Wood una macchia
di colore arancio scuro e giallo verde fluorescente.

Anche gli spettri di assorbimento nell'U.V. in soluzione aleolica
dell’aglicone e del suo acetilderivato eoineidono con quelli della querce-
tina e del suo pentacetilderivato. [ aglicone X max 375 m jt (logz =4,31),
256 m v (log = =4.,30): acetilderivato 4 max 299 m n (log = =4.26),
251 m i (log 2 =4,31)].

E” in corso I'identificazione della posizione di attacco del residuo
glucosidico al flavonolo e la determinazione del rapporto stechiome-
trico aglicone-zucchero nel glucoside isolato.
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PARTE SPERIMENTALE

I soli petali di cirea Kg 10 di fiori, raceolti ai primi di gingno del
1955 alle pendiei del nostro Appennino, [ra Sassuolo e Serramazzoni,
furono essiccati nel vuoto su polassa caustica. al riparo dalla luce e

conservali per la suceessiva lavorazione.

ISOLAMENTO ED IDENTIFICAZIONE DEI CAROTENOIDI

I petali seechi (g. 600) sono estratti per quallro volte con cirea 1. 5
per volta di benzolo distillato su sodio. su b. m. bollente per Lre-quai-
Iro ore in correnle di azolo ed in presenza di una traceia i earhonato
di caleio per neutralizzare le eventuali acidila presenti.

Gli estratti benzenici vengono concentrali nel vuolo, in corrente
di gas inerte. fino a piccolo volume. La soluzione benzeniea viene addi-
zionata di un volume doppio di potassa metilaleolica al 5% e saponifi-
cata per riscaldamento a rvicadere su b, m. a 60° per un’ora in correnle

di azoto. Si lascia raffreddare, si diluisce con acqua e si aggiunge etere
elilico esente da perossidi in cui passano i pigmenti earolenoidi. Lelere
si luva con aequa fino ad assenza di alealinita, si secea su solfato sodico
per un’ora, si evapora nel vuoto in eorrente di azoto ed i pigmenti si di-
vidono in epilasici ed ipofasici ripartendoli fra etere di petrolio e me-
tanolo al 90%.

L’ipofase si addiziona di etere esente da perossidi in cui, diluendo
con acqua, passano i pigmenti: Uelere. lavato con acqua e seccalo su
solfato sodico. si evapora nel vuoto in ambiente di gas inerte.

Lepifase, lavala con acqua e seccata. si evapora pure nel vuolo in

correnle i azolo.

a) Ipofase. | pigmenti ipolasiei si presentano soito forma di una
massa rossa dall’aspetio ceroso, dato dalle molte impurezze incolori
che 1i accompagnano.

Dope opportuna purificazione eon acclone, etere di pelrolio e li-
groina i pigmenti. sciolti nella minima quantita di benzolo anidro.
vengono cromalografali su colonna di carbonato di zineo (em. 2.5x20)
precedentemente imbevula di benzolo in eui si era [alla gorgogliare
ammoniaca anidra per neutralizzare le eventuali tracee di acidita pre-

senli.



Dopo prolungato sviluppo con benzolo, si distinguono (dall’alto al
basso) le seguenti zone:

1) 0.5 em giallo, massimi di assorbimento (in CS,) 479, 451 m .

2} 0,3 em giallo, massimi di assorbimento (in CS;) 478, 451 m p.

3) 0.4 cm giallo intenso, massimi di assorbimento (in CS,) 500,
472 m (. .

4) 0.5 em rosso arancio, massimi di assorbimento (in C3,) 508,
476 m .

Le singole zone vengono, dopo separazione meccanica, cluite con
etere etilico al 5% in metanolo e, dopo evaporazione del solvente, ri-
ecromatogralate per purificarle dalle tracee dei pigmenti delle zone vi-
cine.

1l pigmento della zoma 4 non s isomerizza con cloroformio acido
e non da la reazione degli epossidi. Ha massimi di assorbimento in elo-
roformio 487, 457 m |3 in metanolo 474, 445 m .. Si colora con acido
trieloroacetico in bleu; si scioglie in acido solforico concentrato dando
una fugace eolorazione verde che passa al bleu. In base agli spetiri,
al comportamento cromatografico e alle reazioni eromatiche, si ¢ iden-
tificato il pigmento come xantolilla,

Il pigmento della zona 3 si isomerizza per tratlamento con clo-
roformio acido, in un allro con massimi di assorbimento in solfure di
carbonio a 478 e 450 m i. Sia il pigmento (in soluziome eterea) che il
suo prodotio di isomerizzazione, dibatiuti con acido e¢loridrico al 30%,
impartiscono all’acido, nel giro di qualche secondo, una coloraziene
azzurra stabile per molie ore. Dalle caratteristiche spettrali (massimi
di assorbimento in benzolo 481 e 453 m pu; in etanolo 473 ¢ 446 m 1),
dal comporlamento con cloroformio acide e con acido cloridrico con-
centrato, si ¢ identificalo il pigmento come epossido di xantofilla che
si isomerizza ad opera degli acidi in una miscela di flavoxantina e eri-
santemaxantina. soslanze che hanno gli stessi massimi di assorbimento
¢ differiscono fra loro solamente per il comportamento verso 'acido
cloridrico concentrato: infaiti la reazione cromalica si ha solo con la
[Tavoxantina.

I pigmenti delle zone 2 e 1, sono cosliluili rispettivamene da eri-
sanlemaxantina e [lavoxantina. Come gia sopra accennato, queste due
sostanze presentano le medesime caralteristiche spettrali {massimi di
assorbimento in CS, 478 e 450 m 113 in cloroformio 456 e 430 m 11 in
etanolo 448 e 423 m 1) e si possono differenziare solamente in base al
diverso comportamento delle loro soluzioni eteree con acido cloridrico
concentrato e dalle rispeltive pesizioni nel eromatogramma.
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b) Epifase. I pigmenti epilasici sono presenti in piceola quan-
lith e sono accompagnati da molte impurezze incolori olesse che solo
in parte si sono potute allontanare bollendo con metanolo.

Dopo la purificazione, I'epifase & stata cromalografata su idrossido
di calcio, sviluppando con etere di petrolio. Nella colonna (em 2.5 7 25)
«i distinguono (dall’alto al basso) le seguenti zone:

1) 0,3 em giallo, massimi di assorbimento (in CS.) 503, 472 m Ju.

2) 0.2 em arancio, massimi di assorbimento (in €3,) 519, 483 m |L..

3) 0,3 em giallo, massimi di assorbimento (in CS,) 509, 477 m L.

Le singole zone, dopo separazione meccanica, vengono eluite con
etere etilico esente da perossidi al 5% in metanolo.

Il pigmento della zona 3 (massimi di assorbimento in esano nor-
male 475, 445, 423 m |.) presenta i caralleri dell’g-carotene; quello
della zona 2 (massimi di assorbimento in n-esano 476, 449, 427 m n)
quelli del 3-carotene. Le impurezze oleose presenti ¢ la scarsa quantita
dei pigmenti non ne hanno permesso la eristallizzazione ; Iidentilica-
zione sicura & stata perd ugualmente possibile in base agli spetiri e alla
posizione nel cromatogramma.

Il pigmento della zona 1 si isomerizza con cloroformio acide in un
pigmento con massimi di assorbimento in Cs, 479, 450 m p; sia il
pigmento che il suo prodotto di isomerizzazione, dibattuli in soluzione
eterea con acido cloridrico concentrato, colorano in azzurro pallido lo
strato acido. La ricromatografia su idrossido di caleio non ha permesso.
neppure dopo prolungato sviluppo, la separazione di due zone distinte.
La reazione con acido cloridrico concentrate, la isomerizzazione con
cloroformio acido, gli spettri e la posizione nel eromatogramma al di
sopra del (-carotene inducono a ritenere che il pigmento sia il monoe-
possido di z-carotene, isomerizzabile, per azione degli acidi minerali,
in flavocromo.

ISOLAMENTO ED IDENTIFICAZIONE
DELLE SOSTANZE FLAVONICHE

T petali di Spartium junceum. privati delle ultime tracce di ben-
zolo per mezzo di una corrente di azoto riscaldato a #0°, si estraggono
con 10 litri di alcole metilico su b. m. a ricadere, ripetendo lopera-
zione per quattro volte, cio® [ino a quando la cromatografia su carta
¢ la reazione di Shinoda negativa rivelano lassenza di prodoui fla-
voniel.

Dopo filtrazione i liquidi metilaleolici vengone riunili ¢ eoncen-
trati nel vuoto alla temperatura di 40° a cirea tre litri.
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Dopo riposo in ghiacciaia per una settimana, si separa un prodotto
bruno chiaro che all’aria inscurisce diventando pecioso e che viene
eliminato per filtrazione, essendo negative le reazioni per i prodotti
flavoniei,

I filtrato viene concentrato a sciroppe nel vuoto a 40° fino ad un
volume di 700 em’ e sciolto poi in 2000 cm® di acqua tiepida. Il li-
quido idroalcolico cosi oltenuto, estratto ripelutamente a caldo con
cloroformio finche il cloroformio stessa appare incolore e non lascia
residuo all’evaporazione, viene sottoposto alla precipilazione frazio-
nata con acetati neutro (I) e basico (II) di piombo. I precipitali sono
lavati, spiombati e le soluzioni idroalceliche risultanti neutralizzate
secondo le teeniche gia da noi descritte (9, 10).

La soluzione idroalcolica finale ottenuta da (I) viene concentrata
a sciroppo molto denso, addizionata di n-butanolo e cromatografata
su colonna di polvere di cellulosa Whatman (standard grade) di cm
4,560, equilibrata con n-butanelo saturo d’acqua. Sviluppando con
n-butanolo sature d’aequa si raccolgono, servendosi di un eollettore di
frazioni, numerose frazioni che, in base ai risultati ottenuti mediante
successive eromalrografie su carta, si riuniscono cosi:

1) Irazione 1-16 sostanza A

2) » 17-25 » A B

3) » 26-47 » B

4) » 48-73 » C

5) » 74-110 » C, tracee di D
‘ Sostanza Bi'in

n-butanole/ae. acetico/H,0 (4:1:5)

A 068
B 0,46
c 0,35

La frazione 1-16, conlenente la sostanza A. viene concentrata a sci-
roppo e addizionala di aleole metilico e poi di acqua fino ad intorbi-
damento a caldo. In ghiacciaia si separa una sostanza X che non da le
reazioni dei flavoni e che viene filtrata e per ora accantonata.

Le acque madri si rimetiono in ghiacciaia ¢ dopo alcuni giorni

(9) A. Spapa e R. Cameront. Gazz, Chim. Tial,, 85, 1046, 1953,
(10) A. Sraba e R. Cameront, Gazz. Chim. Ital., 86, 971, 1956,
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separano la soslanza A gialla citrina microeristallina che viene riseri-
stallizzata da aleole melilico-acqua.

Aglicone del glucoside A. 40 mg di sostanza A vengono sospesi in
acqua e addizionali di em® 10 di acido solforico al 2%. Si riscalda a
ricadere su b. m. per due ore e, dopo raffreddamento, si metle in ghiac-
ciaia per una notte. Gli aghi gialli formatisi vengono filtrati, lavati o
eristallizzati da aleole etilico acquoso ottenendo un prodotto che a 297°
imbrunisce e a 303° fonde. La fusione in miscela econ quercetina cam-

pione non porla a nessun abbassamento. All’analisi ha dato:

trov. % : C 59,40; H 3.63
per C;s H | 0. eale. : € 59,60, H 3.33

Acetilazione dell’aglicone del glucoside A, 10 mg di aglicone si
traltano con em’ 3 di anidride acetica e aleune gocee di piridina. Si
lascia a 30° per 24 ore e si versa poi in acqua e ghiaceio. Si filtra e si
cristallizza per due volte da etanolo-acqua: aghi bianchi a p. f. 195
196°. Il p. f. in miscela con pentacetilquercetina non da aleun abbas-

samento.

Metilazione dell’aglicone del glucoside A. 15 mg di aglicone ven-
gono sciolti in em® 30 di acetone anidro, e addizionati di g 0,5 di car-
bonato di potassio anidro ¢ ¢m® 0,5 di solfato dimetilico. Si fa bol-
lire a ricadere per tre ore, si deeanta, si evapora il solvente e si eri-
stallizza ripetutamente da aleole metilico. Aghetti incolori, p, £. 150-51°
che, in miscela con penlametilquercetina, non danno aleun abbassa-

mento,

Zucchero della sostanza A. 1l liquido acido di idrolisi, dal quale
cono stale allontanate con estrazioni eteree le ultime tracee di aglicone,
viene neutralizzato con acqua di barite, La soluzione risullante & con-
3

cenirata nel vuolo al volume di 1 em® ed una piccolissima parte viene

cromatografata su earta Whatman n. 1 (rivelatore ftalate di anilina).

! fenolo /aequa -
(11 n-bat/ae acetico/acqua (4:1:5)(11)
Zunechero della so-
stanzn A 0,39 0,18
Glueosio 0.39 0,18

(11) M. Pawrripee, Biochem. J. 42, 238. 1948,
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La soluzione zuecherina rimanente viene trallata con g 1 di una
soluzione di cloridrate di fenilidrazina ed acetato sodico (g 10 di elori-
drato di fenilidrazina e g 15 di acetato di sodio si seiolgono in em® 100
di acqua e si filtra) su b, m. a ricadere per un’ora in mierobevula
(pH della soluzione=35.0).

L'osazone. precipitato eristalline giallo. viene filirato e cristalliz-
zate da etanolo-acqua (3:1). Dopo riposo in ghiacciaia si filtra e si

rieristallizza.
glucosazone campione p. £ 205°-206°
osazone dello zuechero del glucoside A p- £. 2040.205°

RIASSUNTO

Dai petali di Spartium junceum sono siati isolati ed individuati:
g-carotene, J-caroiene, xantofilla ed epossido di xantefilla. E’ stata inol.
tre riscontrata la presenza di piceole quantita di monoepossido di a-ca-
rotene, flavoxaniina e crisanlemaxanlina,

Fra i composti flavonicl estratti & stato isolato un glucoside che
per idrolisi da quercetina e glucosio.

Sono ineltre in corse ulteriori ricerche per identificare la posizione
di attaceo del residuo zuccherino mel glucoside sopracitato e per ca-
ratterizzare gli aliri composti flavoniei.

Istituto di Chimica Farmaceulica dell'Universita di Modena - 9 marzo 1957,



GIOVANNI DIEQCI

Foraminiferi del Tortoniano

delllAppennino modenese

(Nota preliminare)

Nella presente nota sono riassunti brevemente i1 primi risultati
di uno studio, iniziato per suggerimente e con la guida della Signora
E. Montanaro Gavvrrerni, sulle mierofacies del Miocene modenese-
reggiano.

Tale studio ¢ in accordo con corrispondenti ricerche in corso in
altri laboratori italiani.

Primo mio compito & stato 'esame dei foraminiferi del Torto-
niano e del Miocene superiore. 51 € cosi preso in esame il classico
bacino di Monlegibbio e quello, seoperto solo pochi anni fa, pure
tortoniano, posto tra Castelvetro di Modena e Vignola, nonché il
giacimento del Miocene superiore di 5. Valentino di Reggino Emilia,
nolo da oltre un secolo per la presenza di molluschi salmastri e
d’acqua dolce.

Lo scopo era quello di rieonoscere eventuali documenti di diffe-
renzazioni eronologiche o paleocecologiche fra le faune in esame e fra
queste e le altre note del Tortoniano e del Miocene superiore medi-
lerraneo.

Allo stato attuale della ricerea mi limito a dar notizia dei risultati
oltenuli circa i due affioramenti lortoniani, dedicando solo un cenno
preliminare a quanlo osservato per S. Valentino,

I. Montegibbio

La collina di Montegibbio, a sud di Sassuolo. fa parte di uno
dei complessi stratigrafici pint tormentali dell’Appennino emiliano, ed
¢ ben nota una innumerevole serie di studi macropaleontologici
e geologiei, iniziali dal DopERLEIN (1862) un secolo fa, e inquadrati,
particolarmente per cio che riguarda la tettonica. da Anelli nel 1933,
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1l Tortoniano affiora in pit di un punto. Ma & di particolare signi-
ficato il giacimento cosidetto di Casa del Chierico, o meglio di Rio
delle Bagole, poiché & proprio di la che proviene la nota fauna. che
hen pud competere con quella di Tortona per riechezza ¢ variahilita
di forme, specialmente tra i molluschi,

Per i continui smottamenti del lerreno e per le annose raceclie
faltevi da generazioni di paleontologi, il glacimento, di modesta esten-
sione, & ora straordinariamente impoveriio. ' Lullavia sempre ben
riconoscibile stratigraficamente per la presenza di forme del Torto-
niano quali Aneillaria glandiformis dominante, e le specie di Pleuro-
tomidi tipiche di questo livello.

E’ da queste affioramento che ho raceollo, in varie escursioni, 1
campioni per lo studio dei foraminiferi,

[n questo hreve riassunto. mi limito a vicordare che di essi si
possedeva fino ad ora =oltante un ecataloge del DoperpeiN con una
lista di 28 specie elencate come nemine nuda, ¢ un altro elenco di
una quarantina di forme, da parte di Coppi (1881). Quattro forme
soltanto furono nel 1888 descrille ¢ figurate da Maraconr (1888).

Il campione esaminato statisticamenle © coslituito da una marna
argillosa grigio-azzurrastra. La separazione dei microfessili ¢ stala
fatta secondo il metodo standard in uso nell’Istituto, utilizzando
gr. 200 del materiale portati a peso coslante a 100°. I residuo di la-
vaggio si @ ottenulo con setacei a 2400 e 20700 magliec per em? 1 fora-
miniferi del residuo grosso sono slali completamente isolati e stu-
diati anche quantitativamente.

Il lavato pit fine & stalo frazionato. fino a 160 del residuo, per
["esame statistico.

Nel residuo. oltre ai foraminiferi, sono presenti radioli di echi-
nidi, gusei di gasteropodi. di lamellibranchi, ostracodi, otoliti di
pesei.

1 foraminiferi risultano rappresentali dalle seguenti specie:

Spiroplectemmina earinate (d’Orbigny)  Sigmoilina tenuis (Czjzek)

Textularia abbreviatea d'Orhigniy Triloculina tricostata d’'Orbigny
Textularia deperdita d'Orbigny Pyrgo depressa (d'Orbigny)
Textularia mayeriana d’Orbigny Pyrgo of. intermedia (Fornasini)
Bigenerina agglutinans d’Orbigny Cornuspira carinata (Costa)
Bigenerina nodosaric 4’0Orbigny Robulus ariminensis (d'Orhigny)
Vulvulina pennatula (Batsch) Robulus calcar (Linneo)
Karreriella bradvi (Cushman) Robulus convergens Bornemann
Martinottiella communis (d’Orbigny) Robulus crassus (d’Orbigny)

Sigmoiline celata (Costa) Robulus cultratus Montfort
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Robulus echinatus (d'Ozrhigny)

Robulus inornatus (d’Orbigny)

Robulus rotulatus (Lamarck)

Robulus similis (d’Orbigny)

Robulus sp.

Cribrorobulina clericii {Fornasini)

Lenticulina gibba (d'Orbigny)

Planularia auris (Delrance)

Planularia cassis (Fichtel e Moll)

Marginuline costata (Balsch)

Marginuline cristellarioides Czjzek

Marginulina hirsuta 'Orhigny

Dentalina elegans d'Orbigny

Dentalina mueronata Neugeboren

Dentaling pauperata d’'Orbigny

Nodosaria gemina Silvestri

Nodosaria ovieula I’Orbigny

Nodosaria pentecostata Costa

Nodosaria radicula (Linneo) var. glan.
duliniformis Dervieux

Voduosaria raphanistrum (Linneo)

Nodosaria raphanus (Linnco)

Nodosaria scabra De Amicis

Nodosaria vertebralis (Batsch)

Rectoglandulina apiculata (Costa)

Saracenaria arcuata ('Orbigny)

Linguling costata d'Orbigny ver. muti-
nensis Doderlein

Faginulina inversa (Cosla) var. carinata
(Silvestri)

Vaginuline legumen (Linneo) var. ele
gans d’Orbigny

Vaginulina legumen (Linneo) var. mar-
garitifera Batsch

Lagena clavata d'Orbigny

La gena hispida Reuss

Lagena semistriata (Williamson)

Lagena sulcata (Walker ¢ Jacob)

Lagena sulcate (Walker e Jacob) wvar.
apiculata Cushman

Lagenonodosaria simplex (Silvestri)

Giobulina gibba d’Orbigny

Glanduling laevigate (d’Orbigny)

Nonion boueanum (d'Orbigny)

Nenion commune (d'Orhigny)

Nonion depressulum (Walker ¢ Jacob)

Nonion pompilioides (Fichtel e Moll)

Elphidium advenum (Cushman)

Elphidium erispum (Linneo)

Elphidium fichtellianum (d’Orbigny )

Elphidium macellum (Fichtel e Moll)

Elphidium ortenburgense (Fgzer)

Elphidium sp.

Bolivinoides miocenicus Gianotli

Plectofrondicularia inaequalis (Costa)

Plectofrondicularia interrupta ((Karrer)

Plectofrondicularia semicosta (Karrer)

Bulimina buchiana &’Orbigny

Bulimina buchione J0'Orbigny var. cale-
bra Seguenza

Bulimina echinata J’Orbigny

Bulimina elongata d’Orbigny var. lappa
Cushman e Parker

Bulimina elongate d'Orhigny var, subu-
lata Cushman ¢ Parker

Bulimina inflate Seguenza

Bulimina ovata d'Orbigny

Entosolenia globosa (Montagn)

FEntosolenia orbignyana (Seguenza)

Virgulina schreibersiana Czjzek

Bolivina alata (Seguenza)

Bolivina antiqua d'Orbigny

Bolivina dilatata Reuss

Bolivina fastigia Cushman var. derio-
nensis (zianotti

Bolivina italica Cushman

Bolivina pseudoplicata Heron-Allen ed
Earland

Bolivina sp.

Reussella spinulosa (Reuss) var. laevi-
gata Cushman

l/vigerina auberiana d'Orhigny

Urigerina proboscidea Schwager

Uvigerina pygmaea d'Orhigny

Uvigerine rutila Cushman ¢ Todd

Uvigerina tenuistriata Reuss var. gau-
dryinoides Lipparini

Uvigerina tenuistriate Reuss var. sipho-
generinoides Lipparini

Hopkinsina bononiensis (Fornasini)

Siphonodasaria adolphina (d’Orbigny)

Siphonodosaria adolphina (d'Orbigny)
var. laevigata (Silvestri)

Siphonodesaria advena (Cushman)

Siphonodosaria fistuea (Schwager)

Angulogerina angulosa (Williamson)



Nodosarella verneuili (’Orhigny)
Diseorbis globularis (4’Orbigny)
Discorbis orbicularis (Terquem)
Valvulineria bradvena (Fornasini)
Gyroiding neosoldanii Brotzen
Gyroidina soldanii "Orbigny
Cyroidina soldanii «'Orbigny var. afti-
formis R. E. e K. C. Stewart
Gyroiding umbonate (Silvestri)
Gyroidina sp.
Eponides praecinctus (Karrer)
I ponides umbonatus (Reuss)
Rotalia becearii (Linneo)
Rotalia influta Seguenza
Epistomina elegans (d’Orbigny)
Siphonina planoconvexe (Silvestri)
Siphonina reticulata {Czizek)
Caneris aurieulus (Fichtel e Moll)
(alearina ealcar (d’Orbigny)
{lassidulina laevigata d’Orbigny
Cuassidulina laevigata o Orbigny var. co-
rirata Silvestri
Cassiduline oblonga Reuss
Cussiduling subglobosa Brady
FPullenia bulloides (d'Orbigny)
Pullenia quingueloba (Reuss)

Sphaeroiding bulloides d'Orhigny

Globigering apertura Cushman

Globigering bulloides d’Orbigny

Globigering bulloides d’Orbigny var. cry-
ptomphala Glaessner

Globigerina dubia Egger

Globigerina dutertrei d'Orbigny

Globigerina inflata d’Orhigny

Globigerina Galloway ¢
Wissler

Globigerinoides conglobatus (Brady)

quadrilatera

Globigerinotides ruber (d'Orbigny )
Globigerinoides tribolus (Reuss)
(Irbufinae universe d’Orbigny
Globorotalia menardii (d’Orbigny)
Globorotalia scitule (Brady)

Anomaline ammonoides (Rer

5 )

Planulina ariminensis d’Orbigny

Planuling wuellerstorfi (Schwager)

Cibicides bouweanus (d’Orbigny)

Cibicides floridanus (Cushman)

Cibicides  floridenns  (Cushman)  var.
compressa Cushman e Renz

Cibicides lobatudus { Walker ¢ Jacoh)

Cibicides mexicanus Nutiall ver. mioce-
nicus Ruseelli

Cibicides pseudoungerignus (Cushman)

Cibicides ungerianus (d'Orbigny)

Sonoe in totale 150 speecie di eui 125 vengono per la prima volta

riconssciule per il giacimento.

In questo breve riassunto non riporto la tabella di distribuzione

cronologica e spaziale delle forme, eio che sara fallo nel lavore mo-

nografico,

L’eta che esse docuimentano &, come era gia scontalo, tortoniana.

In questo non poleva esservi alcuna sorpresa, data la ben nota macro-
fauna del luogo. Era piuttosto di particolare interesse vedere, nella
bilancia paleoecologica, quale habitat poleva dedursi da tale fauna,
¢ se il risultato di un tale esame poteva accordarsi con quanto gia
stabilito sulla base delle corallofaune (Montanaro 1929) che, come
tulti sanno. rappresentano i pit tipici indici paleoecologici.

Dei dali statistici raceolti riporlo qui soltanto quell che si rife-
rscono alla ripartizione per numero di individui.

Le forme pelagiche costituiscono il 59% della fauna, considerato
il numero di individui. Di questo 59%, i 9/10 sono dati da Globige-



rinidae. Il restante 41% della fauna & dato da forme bentoniche.
Riportando a 100 tale valore, si ha la seguente percentnale di tipi:

Textulariidae 2 i Rotaliidae 14,7 »
Valvulinidae 1 » Cassidulinidae 15 »
Miliolidae 0.8 » Chilostomellidae 35 »
Lagenidae 11 » Anomalinidae 10 »
Nonionidae 15 » Polimorphinidae
Heterohelicidae 1.6 » Ellipsoidinidae ( 0.7 »
Buliminidae T Ophthalmidiidae |

(sservando 1 datj statistici risulla evidente che le forme di media
profondita sono ben rappresentate con le famiglie dei Rotaliidae
(soprattutto con i generi Gyroidina. Rotalia. Eponides) e degli Ano-
malinidae (soprallutlo con i generi Anomalina, Planuline e Cibiei-
des). Non maneano, perd. le forme di mare profonde, rappresentale
in particolare dai Buliminidae, mentre i Lagenidae, che d’altronde
comprendono alcuni generi come le nodosarie e, in genere, i Robulus
che sono considerali di ambiente neritien, presentano un gran numero
di specie ma, se si eceeltua il Robulus calear, povere di individui.
Maneano. o quasi, le f[orme arenacee e i Milislidae, ben noti quest’ul-
limi come rappresentanti di zone strettamente litorali, ma, d’altra
parte, sono presenti i Nonionidae coi generi Nonion ed Elphidium
anch’essi viventi nelle immediale vicinanze della linea di costa.

Da tutto questo, ¢ da altri dati attualmente in elaborazione,
risulta che la sedimentazione miocenica in quel fondo avveniva in
zona ove era possibile un libero scambio con acque di mare aperto.
come mostra ’abbondanza e lo sviluppo delle forme pelagiche, ad
una profondila compresa nella zona neritica e certamente non molto
grande, e in condizioni di temperatura particolarmente favorevoli
allo sviluppo. anche ad una certa distanza dalla riva, di forme di
spiaggia quali i Nonion e gli Elphidium.

In sostanza, dunque, zona di mare aperlo, sedimentazione iran-
quilla, non lontano dalla costa, a regime termico elevato. Gio e. dun-
que, in accordo con quanto gia stabilito sulla base della riechissima
fauna a molluschi (ecaratterizzata dalla sorprendente variabilita e rie-
chezza di ornamentazione, mai piu riscontrata dopo il Tortoniane
nel Mediterraneo) e, sopraltutlo, sui dati ricavati dalla corallofauna,
dati che stabiliscono per il deposito una profondita di 70-80 m. e
una temperatura di 22° circa.
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Valeva la pena di confrontare, infine. alla luce di questi reperti,
Montegibbio con aliri ben noti depositi tortoniani, Cominciamo con
S. Agata Fossili presso Tortona. Prendendo in esame il lavero del
Giavorrtr (1953) su quel classico bacino si riscontra che la maggiore
corrispondenza si ha con la fauna dei livelli medi-superiori della serie
studiata dall’Autore (80%). La percentuale delle forme in comune
& pure molto alta (70%) se si la il confronto con i foraminiferi, pure
tortoniani, di Marentino (Torino) studiati dalla Rusceror (1952).
Una corrispondenza leggermente inferiore (60%) i ha con la fauna
del Ponticello di Savena (Bologna) studiata dal Fornasini (1866). I
da tenere perd presente che sul depaesito del Ponticello di Savena
non esisle un’opera monografica.

La percentuale di forme in comune diminuisce ancora maggior-
mente quando si faccia il confronto ecol bacino di Vienna, Daltra
parte & proprio dallo studio analitico fatto dal Grill (1943) in quella
serie, che noi possiamo tentare di inquadrare il nostro deposilo nel
Miocene medio mediterraneo. Il GriLL. che ha eseguito la microstra-
ligrafia dei prineipali orizzonti del bacino di Vienna, utilizzando anche
serie regolari oftenute dai sondaggi per la ricerca dei giacimenti
produttivi di idrocarburi. ha stabilito una serie di « zone » stratigra-
ficamente sovrapposte e distinte per le caratteristiche mierofaunisti-
che. Nell’avvicendamenlo statistico delle forme, egli riconosce un pro-
gressivo impoverimento della fauna dal basso verso 'alio, con pro-
gressiva diminuzione dei Lagenidae fino a stabilirsi di una fauna a
Rotalia beccarii e Cibicides lobatulus, che preannuncia ormai la
grande regressione miocenica dell’Eurepa orientale, che diede luogo
alle enormi distese di bacini salmastri (Sarmaziano) e conlinentali
(Pontico).

Dal confronto con tale stato di cose nel bacino di Vienna, si
pud correlare il livello di Montegibbio eon 1'orizzonte marnoso-calea-
reo di Baden immediatamente sovrapposto a quello a Lagenidae. In
altre parole, prendendo come base il haeine di Vienna, la datazione
e la faciez di- Montegibbio corrisponderebbe a una parte media del
Tortoniano, a facies di mare basso. tuttavia ancora largamente ali-
mentato dal mare aperto. con optimum di salinita e temperatura
piuttosto elevata. La lussureggiante fioritura di ornamentazioni dei
molluschi lo comprova, e preannuncia la fase di «ecrisi di salinita »
che rilroviamo nei eampioni superiori che vanno sotto il nome di
Messiniano.
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Il. Castelveiro.

Se il giacimento di Montegibbio é rappresentato da ferme iipi-
che e abbastanza abbondanii di foraminiferi, si pud dire che &, pero,
soprattulte caratterizzato dalle maerefaune. Ben diverso si presenta,
invece, il giacimento seoperio pochi anni fa dalla Siz. E. MontanNARO
GaLuitennr (1954) tra Castelvetre e Vignola. Furono eseguite molte-
plici campionature e gia la Signera Gallitelli polé separare una bel-
lissima fauna a foraminileri e datare in mado incontrovertibile il
giacimento. E’ da nolare fin d’ora che il giacimento & privo di ma-
crofossili, Invece. la fauna a foraminiferi & pin ricea di quella del
classico bacing di Montegibbio, sia per numero di specie. sia. soprat-
tutto, per il grande numero di individui. La fauna che verra deseritia
e illustrata nel lavoro monografico & tulla nuova per il gizeimenlo.

Un date che voglio qui ricordare & la presenza di gesso,
veramente abbondante. mel residuo. Sono innumerevoli scaglietie
candide con cristallini per lo pitt geminaii. La presenza di gesso fa
pensare di primo colpo ad nn deposita evaporitico e porterebbe ad
escludere la probabilita di incontrare nel sedimento una fauna che
non sia prettamente oligotipiea, espressa da individui numerosi ma
spesso abnormi. Sulla hase puramente litelogica. dunque. si sarebbe
aseritlo il deposito di Castelvetro ad un livelle superiore al Torto-
niano, e eio¢ al cosi detlo Messiniano corrispondente al momento di
sovrassaturazione delle acque nella fase regressiva mincenica. Cio o
stato palesemente contraddetto dalla fauna sorprendenlemente varia
trovata nei eampioni, Come allora si pud spiegare la presenza del
gesso? Non possiamo, evviamente, allrihuirlo c¢he a nna deposizione
secondaria da un orizzonte a gessi originariamente a conlallo con esso.
successivamente dilavato in ambienle subacreo ¢ oggi non piu repe-
ribile sul terreno. Questo & tanto pilt prohabile in quanto. a ben poca
distanza in linea d’aria. e ¢iné nei pressi di Vignola. abbiamo ancora
nolevoli affioramenti di marne con gessi.

Ecco. ora. I'elenco delle specie trovate che. ecome quelle di Mon-
tegibbio, sono ordinate secondo la classificazione del Cushman.

Spiroplectammina carinata (d’Orbigny) Pseudoclavuling rudis (Seguenza)
Spiroplectammina corrugata (Costa) Eggerella bradyi (Cushman)
Textularia deperdita d'Orbigny Eggerella sp.

Textularia ponderosa Fornasini Karreriella baccata Schwager
Bigenerina agglutinans d’Orbigny Karreriella bradyvi (Cushman)

Bigenerina nodosaria d'Orbigny Karreriella gaudryinoides (Fornasini)



Karreriella sp.

Martinottielle communis (d'Orbigny)

Quinguelocufing oblonga Montagu

Sigmoilina celata {Costa)

Sigmailing tenuis (Czjzek )

Robulus calear (Linneo)

Roflus convergens Bornemann

Robiulus costatus {Fichtel e Maoll)

Robulus erassus (d'Orhigny)

Robulus caltratus Montfor

Robrulus echinatus (d’Orbigny)

Robulus grovidus (Seguenza)

Robulus inornatus (d'Orbigny)

Kobulus orbicularis {d’Orbigny)

Robulus rotulatus {Lamarek)

Robulus vortex (Fichtel e Moll)

{. rilirarobuling clerieii (Fornasini)

Crilbirorobuling elericii (Fornasini) var.
carinaia Selli

Lenticuling gibba (d’Orbigny)

Lentieulina peregrine ( Schwager)

Planufarie auris (Defrance)

Planularie cassis (Fichtel e Moll)

Planvlaria elongate { Montfort)

Plunularia gemmate {Brady)

Muarginulina cristellarioides Czjzek

Mearginuling hirsute ' Orbigny

Bentaling intorta { Dervieux)

Dentaline mueronata Neugoboren

Denteling penperata {'Orbigny

Nodasaria radicnla (Linneo) var. glandu.
fintformis Derviex

Nodosaria scabra Be Amicis

Nodosaria vertebralis (Batsch)

Pseudonodosaria disereta (Beunsg)

Saracenaria areuate (d'Orbigny)

Suracenarie itelica Defrance

Lingulina mudticostata Costa

Vaginulina legumen (Linnen) var, ele-
gans ("Orbigny

Vaginulina legum (Linneo) var. margari-
tifera Batsch

Lagena acuticosta Reuss

Lagena gibbera Buchner

Lagena laevis Montagu

Lagena suleata { Walker e Jacob) var.

apirulate Cushman

Lagenanodosaria hispida (Soldani)

Lagenonodosarie proxime (Silvestri)

Lagenonodosaria simplex (Silvestri)

Glandulina laevigata {d'Orbigny)

Nenion commune {d’Orbigny)

Nonion depressulum (Walker e Jacob)

Nonion pompiliodes (Fichtel e Moll)

Elphidium crispum (Linneo)

Elphidium fichtellianum (Jd'Orbigny)

Bolivinoides mioeenicus Glanolll

Plectofrondicularia inaequalis (Costa)

Bulimine gffinis &'Orbigny

Butimina buchiang d’Orbigny

Bulimina buchiana d'Orbigny var. cole-
bra Seguenza

Bulimina echinate d'Orbigny

Bufimina inflata Seguenza

Bulimina evata d’Orbigny

Duliming pupoides d’Orbigny

Bulimina pyrule {’Orbigny wvar. spine-
seens Brady

Entosolenia aspera (Reuss)

Entosolenia bradvara (Fornasini)

Entosolenia exculpta Brady

Entosolenia globose (Montagu)

Entosolenia hexagona (Williamson)

Entosolenin marginata ( Walker e Boys)

Eniasolenia murgineta {Walker ¢ Boys)
var. ovate Wiesner

Entosolenia marginata (Walker e Boys)
var, Irigeuleate Fornasini

Entosolenia orbignvana (Seguenza)

Entosolenia orbignyvana (Seguenza var.
variabilis (Wright)

Entosolenta seminuda (Brady)

Entosolenie staphyllearia (Sehwager)

Bolivina antigua d’Orbibny

Bolivina arta Macfadyen

Boliving difatata Reuss

Bolivina plicatells Cushman var. mera
Cushman

Bolivina pseudoplicata Heron-Allen ed
Barland

Bolivina sp.

Loxostomum sp.

Urvigerina proboscidea Schwager

Uvigerina pygmea d’Orbigny

{ivigerina rugosa d"Orhigny

Uvigerina rutila Cushman ¢ Todd
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Uvigerina sehwageri Brady
Angulogerina angulesa (Williamson)
Trifaring bradyi Cusman
Nodosarella verneuili (Jd'Orbigny)
Valvulinerie bradyana (Fornasini)
Gyroiding neosoldanii Brolzen
Gyroidina soldanii d’Orbigny
Gyroidina soldanii d'Orbigry var. alti-
formis R. E. e K. C. Stewart
Gyroidina umboenata (Silvestri)
Gyroidina sp.
Eponides haidingeri (d'Orbigny)
Eponides praecinctus (Karrer)
Eponides schreibersi (d'Orbigny )
Eponides umbonatus (Reuss)
Rotalia beccarii {Linneo)
Rotalia inflate Seguenza
Discorbis globularis (d'Orbigny)
Discorbis orbicularis (Terquem)
Siphonina planoconvexa (Silvestri)
Siphonina reticulata (Czjzek)
Caneris aurtculus (Fichtel e Moll)
Caneris oblongus (Williamson)
Calearina ealear (d’Orbigny)
Cassidulina erassa d’Orbigny
Cassidulina laevigata d’Orbigny
Cassidulina laevigata d'Orbigny var. cari-
nata Silvestri
Cassidulina oblonga Reuss
Cassidulina subglobosa Brady
Burseolina calabra Seguenza
Cassidulinoides brady Norman
Pullenia bulloides (d’Orbigny)
Pulleniu quinqueloba (Reuss)
Pullenia salishuryi R. E. ¢ K. C. Ste-
wart

In tutto sono 161 specie.

Sphaeroidina bulloides d’Orbigny

Globigerina apertura Coshman

Globigerina bulloides d’Orbigny

Clobigerina  bulloides d'Orbigny var,
cryptomphale Glaessner

CGlobigerina dubia Egger

Globigerina dutertrei d’Orbigny

Globigerina inflata J’Orbigny

Clobigerina  quadrilatera  Galloway e
Wissler

Globigerinoides conglobatus (Brady)

Globigerinoides ruber (d'Orbigny)

Globigerinoides sacculifer (Brady)

Globigerinoides trilobus (Reuss)

Orbulina suturalis Bronniman

Orbulina universa d'Orbigny

CGloborotalia menardii (d'Orbigny)

Globorotalia scitule (Brady)

Anomalina ammonoides (Reuss)

Anomalina aff. flintii Cushman

Planulina ariminensis 'Orbigny

Planulina wuellerstorfi (Schwager)

Cibicides boueanus (d'Orbigny)

Cibicides floridanus (Cushman)

Cibicides io Cushman

Cibicides lobatulus (Walker e Jacoh)

Cibicides mexicanus Nuttall var. mioce-
nicus Ruscelli

Cibicides peudoungerianus (Cushman)

Cibicides peudoungerianus (Cushman)
. v.

Cibicides pygmeus (Hantken)

Cibicides robertsonianus (Brady)

Cibicides ungerianus (d’Orbigny)

Cibicides sp.

Cibicides sp.

I caratteri faunistici di questa assoeiazione sono in perfetta ar-
monia con la posizione stratigrafica del giacimento gia stabilito come
tortoniano dalla Sig. E. Monlanaro Gallitelli. L'80% delle specie iden-
ficate per Castelvetro si riscontra a Montegibbio. Dal punte di vista

ecologico, 1’esame statistico basalo sul numero degli individui ha
rilevato la presenta del 66% di pelagici, per piu dei 9/10 Globigeri-
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nidae. Quanto alle forme bentoniche (34% della fauna), eredo ulile
riportare i valoni percentuali ecomparativamenle con quelli gia indi-
cati per Montegibbio, nella seguente tabella:

J Percentuale Individui
Famiglia -
Montegibbio | Castelvetro
Textulariidae 2 % 0,3%
Valvalinidae 1 » 2.5
Miliolidae 0,8 » 1,4 » I
Lagenidase 11 » 5,7»
Nonionidae l 15 » i 5 »
Heterohelicidae | 1,6 » 6 »
Buliminidae | 24T 25 »
Rotaliidae 147 » 12,3 »
Cassilunidae 15 » 226 »
Chilostomellidae 3,8 3.2%
Anomalinidae 10 » 15,7 »
Polimorphinidae | a 0.3»
Ellipsoidinidae 0,7 » ﬂ
Ophihalmidiidae ‘

La prevalenza delle forme pelagiche sulle bentoniche ¢ a Castel-
vetro pitl netto ancora che a Montegibhio. Il benthos, poi, & costituite
quasi per il 50% dai Buliminidae e dai Cassidulinidae. Allra famiglia
bentonieca ben rappresentata & quella degli Anomalinidae. Questi dati
fanno ritenere che il deposito si sia formate in un amhiente neritico,
leggermente pit profondo di quello di Montegibbio. La maggior pro-
fondita di quesio giacimento rispetto al precedente & confermata
dalla mancanza. o quasi. di quelle forme litorali che erano ben rap-
preseniate a Montegibbio, come gli Elphidium. i Nonion e le specie
arenacee, oltre, s'intende, ai Miliolidae (quasi esclusivamente rap-
presentate da aleune specie del genere Sigmoeilina, c¢he non compren-
de forme necessariamente litorali). Scarsamente rappresentate sono,
peralire, anche forme batiali come le Lagene,

Per concludere, il deposito di Castelvetro che pud, data 1'estre-
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ma corrispondenza della fauna. considerarsi coevo con quello di
Montegibbio, rappresenta rispetlo al precedente una facies pit pro-
fonda.

Chiudo questa mia breve nota aceennando alle microfaune delle
marne a facies salmastra di S. Valentino. Qui "habitat ¢ dato dai mol-
luschi lipiei d’acqua dolee (Neritina, Melania, Melanopsis) rinvenuti
¢ii un secolo fa nel deposito dal Doderlein. L'Anelli accenna in un
suo lavoro a questo deposite e lo aserive al Messiniano (7).

1l campione preso in esame ha lasciato un residuo assai secarso,
pochi grammi su due elli di materiale lavato. Litologicamente & earal-
terizzato dall’abbondanza di granuli di quarze e di lamine di miea;
una parte di esso presenla colorazione ocracea. Contiene mumerosi
[rustoli di vegelali e ostracodi, Per quanto riguarda i foraminiferi,
essi sono lutti di piceolissime dimensioni, pitt o meno imperfetta-
menle eonservati., Gia a una prima determinazione risulta evidente la
non omogeneita della fauna. Accanto a forme neogeniche si notano
forme di indubbia etd anteriore. La stessa diversita di colore del resi-
duo eol suo indice di maggior o minor freschezza faceva supporre un
rimaneggiamento. Le forme fresche, pitt pulite e meglio conservate.
sono riferibili in buona parte a Globigerinidae ( Glebigerina bulloides,
Glebigerina bulloides var. eryptomphala, Globigerina dubia, Globi-
gerinoides  trilobus, Globorotalia  punctulata, Globigerinella aequila-
teralis) ed aleuni generi bentonici (Bolivinoides, Anomalinidi, Ro-
talidi). Vi sono poi aleuni rari [rammenti riferibili ad Orbuline.

Tra le [orme rimaneggiate ho notato tipi sopracretacei (Guem-
belina) non delerminabili per il cattivo stato di conservazione. Tale
materiale proviene senza dubbio dalla formazione ofiolitifera al con-
tatto. Non sono, inveece, state osservale [orme aserivibili all’Oligocene
medio. che pure & presente a brevissima distanza (Nummuliti, Val-
vuline. ecc.).

Dal punto di vista paleoecologico si pud dire che la fauna pre-
senta un adatlamento ad ambiente sfavorevole. I Globigerinidi ap-
paiono lulli estremamente minnli rispetto alle corrispondenti forme
di altri bacini. Infine, ¢ scarsissimo il nmero di specie, abbondante
il numero di individui. Ancor pinn rare sono le forme bentoniche.
Cid & senz’altro imputabile alla searsa salsedine (gusei sottili, dimen-
sioni minute) e alla debole ossigenazione (oligotipicita) dovule alla

insufficiente circolazione delle aeque.
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C. BONACINI - A. BRONZINI

Evento singolare osservato in una lostra nucleare

Nella esplorazione di una lasira nucleare [lford G 5 (Spessore
600 ;1) della prima serie di lznei in Sardegna (1952) & stato osser-
vato un evento che & riportale, in proiezione, in fig. 1,

Si tratta di una stella del tipo 0+ 9p (prodotta da un primario
relativistico di cariea unilaria), da un ramo della quale si origina
una slella secondaria di 3 rami neri.

Insieme a questo evento principale si notano 1 seguenti altri

eventi:

— le tracce relativistiche della stella prineipale costiluisecono uno

seiame. un ramo del quale produee un’altra stella;

—— un fotone si materializza dando luogo ad una coppia di elet-
troni:
— uno dei rami neri della stella prineipale & dovuto ad un me-

sone T,

La traccia nera (0O0") congiungente il centro della stella prinei-
pale con quello della stella secondaria, ¢ molto corta (cirea 3 1),
praticamente orizzonlale e forma un angolo di circa 113° con la lraccia
del primario; essa & certamente dovuta ad una particella abbastanza
pesante. La sua osservazione ¢ perd alquanto disturbata dalla pre-
senza di un ramo nero (1) della stella principale, prodetto da una
particella lenta e pesante, il quale ¢ fortemente inclinalo e contorto,
in modo da coprire parzialmente la lraccia 0O,

Delle tracee della stella secondaria una (2) termina nella emul-
sione con un percorso di 131.7 1, mentre le altre due (3) ¢ () escono.
dopo aver compiuto dei percorsi di 542,2 | ["una e 199,5 1 laltra;
esse fanno. col prolungamento della traceia OO, un angole rispetti-
vamente di ecirca 252, 48° ¢ 91° Supponendo che le traeee siano
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dei protoni, risulla una energia visibile totale maggiore di 19,5 MeV.

Perlaut{p non si pud dire nulla sulla natura della traceia Q0
anche se & lecito pemsare che possa trattarsi di un iperframmento
che si disintegra dando luogo alla stella («, 3, 7).

-

La distribuzione angolare mello sciame comprendente tutte le 9
lracce relativistiche (a, b, e, d. e, [, g, h, 1) della stella principale,

Tig. 1

o

fornisce per il primario un valore dell’energia che. calcolato sia col
metodo di Hoang (1) che col metodo del gruppo di Roma (2), ri-
sulta di cirea 31 BeV. nel sistema del laboratorio. Una traceia dello
sciame (d). dopo un percorso di 430 1, produce a sua volta una
stella di 4 rami, di eui tre relativistiel.

In posizione marginale rispetio allo seiame si nota una coppia
di elettroni (mm®). il prolungamento dell’asse della quale passa per
il centro O della stella principale, facendo un angolo di ecirea 30°

rigpetlo al prolungamento del primario Pj; la distanza dell’origine
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della coppia da O & di cirea 19 1. L'energia della coppia, calcolata
con la formula di Borsellino (3), & di circa 500 MeV,

Infine il mesone 7= uscente dal cenlro della stella principale,
dopo un percorso di 309.5 |1, corrispondente (vedi labelle di Fay,
Gotistein e Hain) (4) a 4,20 MeV. ¢ catluralo a riposo e produce
una stella di due rami neri.

Anche se non si pud dire nulla di preciso sulla natura della
traceia 007 e pur essendo gli altri evenli tutt’altro che eccezionali,
¢i & ritenuta opporluna la segnalazione. dato che & certamente poco
frequente la loro concomitanza ¢ l'essere tutli compresi nello spes-

sore di una sola emulsione.

Istituto di Fisica della Universita - Modena

Comunicata nella seduta del 23 maggio 1957
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A. SPADA - . CAMERONI

Sui pigmenti dello Spartium junceum
(Nota 1I)

In un precedente lavoro (1) sono slate viassunte le ricerche
compiute sull’olio essenziale, sugli alealoidi, e sull’olio contenuto nei
semi  della pianta di Spartium junceum. Iniziando lo studio dei
pigmenti del fiore si sono pure riferiti i risullati ollenuti esaminando
gli estratti benzenici dei petali. 5i & infatli riscontrata la presenza di
una cerla quantitha di pigmenti polieniei fra cui prevalgone i caro-
tenoidi ipofasici. Assieme ad o-carotene, minor quantita di -carotene
e lracce di monoepossido di g-carolene, abbiamo riscontrato la pre-
senza di xantofilla e del suo epossido nonché la presenza dei due os-
sidi furanoidi che da questo derivano e ciot flavoxantina e erisante-
maxantina.

Oltre ai carotenoidi, si era riscontrata anche la presenza di
pigmenti flavonici che si possono estrarre eon alcole metilico dai pe-
tali precedentemente esauriti con benzene.

Gli estratti metilaleolici. eoncentrati, =i frazionano eon acetali neu-
tro ¢ basico di piombo. Finora si sono presi in eonsiderazione solo i
sali di piombo oltenuti con acetato neutro, dai quali siamo riuseiti ad
isolare, con I'impiego della cromatogralia su colonna di eellulosa, un
flavonolglucoside, in ragione del 0.03% dei petali secchi, che si pre-
senta in aghi gialli fondenti a 216-217°. Questo composto per idrolisi
da una mole di glucosio (identificato per le sue proprietd, la eromato-
grafia su carta ¢ 'osazone corrispondenie) ¢ una mole di aglicone.
Quest’ultimo eristallizza da alcole acquoss in aghelti gialli che a 2970
imbruniscono e a 305° fondono e possiede la formula CisHioOs.

L’aglicone si scioglie in acido solforico concentrato con colorazione
giallo eitrina fluorescenle; in acido nitrico fumante lentamente con
colorazione giallo arancio; in soda caustica al 10% si seioglie coloran-
dosi in giallo intenso. L'aggiunta di ammoniaca al 5% alla soluzione
alcolica della sostanza da luogo ad una colorazione gialla che passa al
verde e di nuovo al giallo per diventare solo dopo parecchie ore giallo
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bruna. La soluzione aleolica con clorure ferrica 1% vira al verde oliva.
La reazione con Mg ed acido cloridrico concentrato in soluzione aleo-
lica & positiva con formazione di una inlensa colorazione rasso vinla
e cosl pure sono nettamente positive la reazione di C. W. Wilson (2)
e quella di L. Horhammer e K. H. Mualler (3).

Per acetilazione dell’aglicone si otltiene un acelilderivalo che
si presenta in aghi incolori fondenti a 195-196° ed un metilderivato
pure in aghi incolori a p. £. 150-151°,

In base a questi dati si é identificato 'aglicone con la quercetina
(3, 3, 7, ¥, 4" pentaossiflavone):

o1l
)
e
on L'L

Una ulteriore conferma dell’identita di questa sostanza si ha dal
comportamento cromatografien [R,—0.74 sviluppando con n-but/ac.
acetico/H,00(4:1:5) e Ry =0,93 con acetato di etile saturo d’acqua].

La maecchia cromatografiea, gialla alla luce ordinaria e gialla
verde alla luce di Wood, da con cloruro di alluminio all’l% in aleole
una colorazione giallo eiirina al visibile e gialla verde intensamente
fluorescente alla luce di Waod; con acelato basico di piembo all’1%
e con vapori di ammoniaca colorazione rispettivamente bruna e gialla
piu intensa alla luce normale ed alla luce di Wood una macchia di
colore arancio scuro e giallo verde fluorescente.

Anche gli spettri di assorbimente nell'U.V. ottenuti con spettro-
[otomelro Beckman DU impiegando soluzieni cireca 0.4.10° molari in
aleole etilico di 95° dell’aglicone e del suo acetilderivato coincidono
con quelli della quercetina e del suo pentacetilderivato [aglicone ). max
375 m pu (log £=4.32) 256 m p (log £=4,30); acetilderivato A max
299 m 1t (log £=4,26), 251 m 1 (log e=4,31)].

Il glucoside della quercetina, da noi isolato, si scioglic in acide
solforico, concenlralo con colorazione gialla citrina [luorescente; in
acido nitrico fumante con colorazione rossa: in soda caustica al 10%0
si scvioglie colorandosi in giallo citrino. La soluzione alcolica, per
aggiunta di idrato di ammonio al 5% vira al giallo ¢itrino, mentre
con cloruro ferrico all’1% si colora in verde oliva.



La reazione econ Mg e HCl conc. in soluzione alcolica da la
slessa reazione cromalica dell’aglicone, mentre quella di Horhammer
(1. e.) & negativa.

Lo spetiro di assorbimento nell’U.V. di una soluzione 04.10°°
molare presenta ). max 362 m v (log £ =4,23), 2539 m v (log 2 —=4,32),
flesso 310 m 1 (log £=3.96).

Per quanto riguarda la posizione d’attacco del glucosio alla mo-
lecola della quercelina si poteva supporre. in base all’analisi degli
spettri nell’'U.V. del glucoside e dell’aglicone e alla reazione di
Héorhammer, che lo zuechero fosse attaccato all'OH in poesizione 3.

A conferma di questa ipotesi la metilazione del glucoside e la suc-
cessiva idrolisi hanno date il 3-0s81-5.7,3",4%-letrametossiflavone. trasfor-
mabile, per acetilazione dell’ossidrile libero, nel 3-acetossi-5,7.37,4 -te-
trametossiflavone.

Questi risultati ¢i hanno permesso di stabilire che il nostro etero-
side & il 3-monoglucoside della quercetina.

OH
0 -
HO—7 \H/ \H—< >_0H
NN e N
| o—cim,0,
o |

Infatti il glucoside da noi isolalo & all’analisi cromatografica e
spettrofotometrica identico all’isoquercitrina oltenula per idrolisi par-
ziale della rutina e all’isoquercilrina pura gentilmente inviataei dal
Prof. 5. H. Wender che qui vivamente ringraziamo.

PARTE SPERIMENTALE

I pelali di Spartium junceum (g. 600) privati delle ultime tracce
di benzolo per mezzo di una corrente di azoto rizcaldato a 40°, si
estraggono con 10 litri di aleole metilico su b. m. a ricadere, ripe-
tendo "operazione per quattre volte, cioé fino a quando la eromato-
grafia su carta e la reazione di Shinoda negaliva rivelano 1'assenza di
prodotti flavonici.

Dopo filtrazione i liquidi metilaleolici vengono riunili e concen-
trati nel vuolo alla temperatura di 40° a circa tre litri. Dopo riposo
in ghiacciaia per una setiimana, si separa un prodollo brune chiaro
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che all’aria inscurisee diventando pecioso ¢ che viene eliminalo per
fillrazione, essendo mnegative le reazioni per i prodotti flavoniei. Tl
filtrato viene concenlralo a sciroppo nel vuoto a 40° fino ad un vo-
lume di 700 em?® ¢ seiollo poi in 2000 em® di acqua tiepida. Il liquido
idro-alcolico cosi ottenuto, estratto ripetutamente a caldo con cloro-
formio fincheé il cloroformio stesso appare incoloro e non lascia residuo
all’evaporazione, viene sottoposto alla precipitazione [razionata con
acetati neutro (I) e basico (II) di piombo. [ precipitali sone lavati.
spiombati e le soluzieni idroalcoliche wisultanti neutralizzale secondo
le tecniche gia da noi deseriite (4, 5).

La soluzione idroalcolica finale otlenuta da (I} viene concentrala
a seiroppo molte denso, addizionata di n-butanolo e cromatografata
su colonna di polvere di cellulosa Whalman (standard grade) di
em. 4.5 260, equilibrata con n-butanolo sature d’acqua. Sviluppando
con n-butanolo saturo d’acqua si raceolgono. a mezzo di un eollet-
tore di frazioni, numerose frazioni che, in base ai risultali ollenuti
mediante successive cromatografie su caria, si riuniscono eosi:

1) frazione 1-16 soslanza A

2) » 17-25 » A B

3) » 26-47 » B

4) » 48-73 » C

5) » 74-110 » C, tracee di D
Sostanza B, in

n-but./ac. acetico/H=0 (4:1:5)

A 0,68
B 0,46
C 0,35

La frazione 1-16, contenente la soslanza A, viene concentrata a sei-
roppo ¢ addizionata di aleole metilico ¢ poi di acqua fino ad intorhi-
damento a caldo. In ghiacciaia si separa una sostanza X che non da
le reazioni dei flavoni e che viene filtrala e per ora accantonata.

Le acque madri si rimettono in ghiacciaia e dopo alcuni giorni se-
parano la sostanza A gialla citrina mieroeristallina, che viene cristal-
lizzata per due volte da alecole metilico acquoso. Si ollengone cosi
mg 180 di aghi gialli che dopo essiccamento fondono a 216-217°,



All’analisi:
trov. % : C 50,79; H 5,08:
per CayHz00,,.2H,0 eale: % 50,40; H 4.83.

Idrolisi qualitativa. mg 70 di glucoside A, in pallonecino a ricadere,
vengono addizionati di em” 10 di H280: al 2% e idrolizzati a b.m.
Si lascia riposare in ghiacciala, si filtrano i eristalli gialli formatisi,
si lavano e si seceano su P2Os. L'aglicone. mg 42 (—58% del glucoside
di partenza). viene rierislallizzato per due volte da aleole etilico ac-
quoso per dare aghi gialli che a 297° imbruniscono e a 305° fondono.

All’analisi ha dato:

trov. % : C 59.40; H 3,63;
per CisHio9r eale. : C 59.60; H 3.33.

—

Il punto di fusione in miscela con quercelina campione non porta
a nessun ahbassamento,

II liquide di idrolisi, privato dell’acido solforico mediante tratta-
mento con acqua i barite ed eliminazione successiva dell’eccesso di
questa con anidride carbonica, viene concentrato a piccolo volume nel
vuoto e una piccolissima parle viene cromatografata su carta Whatman
n° 1 (rivelatore ftalato di anilina).

fenolo /Ha0) n-but./ae. acelico/H:0
zucchero della sost. A 0,39 0,18
glucosio 0,39 0,18

La soluzione zuccherina rimanente viene trattata con g 1 di una
soluzione di cloridrate di fenilidrazina ed acetalo sodico (g 10 di
cloridrato di fenilidrazina ¢ g 15 di acetato di sodio si seiolgono in
em” 100 di aequa e si filtra) su h.m. a ricadere per un ora in mi-
crobevuta (pH della soluzione 5,0}.

L’ozazone, precipilato cristallino giallo, viene filtrato e cristalliz-
zalo da etanolo acquoso (3:1). Dopo ripose in ghiacciaia si Alira e

si rieristallizza.

glucosazone campione p.f. 205-206°
osazone dello zuechero del glucoside A p.[. 204-205°

Idrolisi quantitativa. Secondo il metodo messo a punto da uno
di noi (6) si idrolizzano mg 2.110 di glueoside. Si ottengono cosi

e e g S o
mg 1,315 di aglicone e mg 0,795 di glucosio.
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aglicone glucosio

Per CoiHz00,, cale. per mg 2,110 di sost. mg 1.372 e mg 0.818;
per CarHzoO:r eale. per mg 2.110 di sost. mg L.OIT e mg 1.212;
trov. su mg 2,110 di sost. mg 1.315 ¢ mg 0,795,

La nostra sestanza & quindi un monoglucoside della querectina.

Acetilazione dell’aglicone del gluecoside A. mg 15 di aglicone si
trattano con em® 4 di anidride acetica e aleune gocee i piridina. 3i
lascia a 309 per 24 ore ¢ si versa in aequa e ghiaceio. 3i fillra e si
eristallizza per due volte da elanolo acquoso: aghi bianchi p.f. 195-
196°. 11 punto di fusione in miscela con pentacetilquercetina di sintesi
non da alecun abbassamento.

Metilazione dell’aglicone del glucoside A, mg 20 di aglicone ven-
gono sciolti in em® 30 di acetone anidro e addizienati di g 0.5 di car-
bonato di potassio anidre e em® 0.5 di solfato dimetilico. Si fa bollire
a ricadere per tre ore. si decanta. si evapora il solvente e si eri-
stallizza ripetutamente da aleole metilico aequozo. Aghelti incelori
p.f. 150-151° che. in miseela con pentametilquercetina i sintesi. non

danno abhassamento.

S-0881-5.7.3" A -teirametossiflevone dal glucoside 4. In palloneino a
ricadere mg 80 di glucoside A si aeiolgono in em® 610 di acetone anidro.
si agoiungono g 0.5 di earbonalo di potassio anidro ¢ em® 1 di sollato
dimetilico. Si fa bollire per 6 ore, si decanla, si evapora il solvente e
si ageiungono em’ 20 di H2S04 al 3%.

Si riscalda all’ebollizione per due ore a ricadere lasciando poi in
riposo, il prodotto separatosi. prima a lemperatura ambienle poi in
ghiaceiaia per una notte. Si filtra, si lava e si cristallizza da metanolo
acquoso: aghetti paglierini p.f. 196°.

All’analisi ha dato:
trov. % : -OCH; 35.23;
per Ciolliz07 eale. : 34,64,

Il punto di fusione con 3-0ssi-5.7,3" 4"-lelramelossiflavone ollenuto

da rulina pura con lo stesso melodo non Jda abbassemento.

3-acetossi-5,7.3° A'-tetrametossiflavone. mg 25 di 3-08si-5.7,3".4"-1e-
trametossiflavone trattati con em’ 10 di anidride acelica e alcune gocee
di piridina. vengono lasciati a 30° per 24 ore. versall in acqua e
ghiaceio, filtrati e lavati.
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Daopo ripetute cristallizzazioni da alcole acquoso, si oltengono aghi
a pf. 169-170°0.
Il punto di fusione in miscela con 3-acetoszi-5,7,3",4"-letramelossi-

flavone ottenuto da rulina pura non da abbassamenlo.

Isoquercitrina campione da rutina. mg 0,1 di rulina si sciolgono
in em® 10 di cicloesanolo bollente ¢ si addizionano di em® 2 di
acido formico (85%).

Si fa bollire a ricadere per nove ore e si cromatografa la miscela
di quercetina, isoquercilrina e rutina cosi ottenuta su carta Whatman
n° 1 sviluppando con acido acetico-acqua (15:85). Si ritagliano da
varie striseie le machie con R, =048 ( £0,02) e si eluisce 'isoquereci-
trina con alcole etilico in Soxhlet. Gli eluati vengono concentrali a
piceolo volume e usali direttamente.

Nella tabella seguente sono riportati i valori di Ry e le reazioni

_ non NH —+ AILCL; | Pb acetato
Shiteitia Ry (punta) in | poppae | TNHs | " g0 19,

1|01V | V. [UV.| V. |[OV.| V. [OV.| V. [OV.

glucoside A [0,68/0,58(0,48/074| G | B | & |OC| G | GV|GB | AB

|

gluc, A iso-
quercitriva | 0,680,558 048 074| G | B ocC GV | GB | AB

Isoquercitr. | 0,68 0,58|0,48 074/ 6 | B | ¢ |0C| G |GV|GB|AB

I =mn-but./ac. acetico/H,0 (4:1:5)

IT ={fenolo safuro d’acqua

ITI = acido acetico/M,0 (156:35)

1V = acido acetico/H,0 (60:40)

V. = visihile UV.=luee di Wood

@ =giallo; B =Dbrano; OC=ocra chiara; V = verde
A = arancio.

Loy
i=p}

cromatiche sulla macchia eseguite con l'isoquercitrina campione cosi
ottenuta e il glucoside da noi isolalo.

RIASSUNTO

Dagli estratti metilaleolici dei petali di Spartium junceum, frazio-
nati con acetati neutro e basico di piombo e sottoposti successiva-



e B =

menle a separazione cromatografica su colonne di cellulosa secondo
una lecnica giad messa a punto precedentemente dagli AA.. & stato
isolato e caralterizzalo il 3-monoglucoside del 3,5.7,3",4"-pentaossifla-

vone.
Sono in corso ulteriori ricerche per identificare altri composti

flavonici gia isolati.

Modena, Istituto di Chimica Farmaceutica dell'Universita, 25 maggio 1957.
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GIORGIO PEYRONEL - GIORGIO BARBIERI

Ricerche sui clatrati di idrochinone "

I clatrati appartengono al gruppo dei cosidelti composti mole-
colari nei quali molecole di due o piu sostanze, separatamente capaci
di esistenza indipendente, sono tra loro legale nmon da valenze chi-
miche principali ma da forze secondarie del tipo Van der Waals.
Nei clatrati una delle sostanze, detta clatrante, forma una slruttura
reticolare a gabbia, delimitante delle cavita chinse in cui vengone
trattenute, per ingabbiamento, le molecole delle sostanze clatrate.
Queste possono essere Lra di loro chimicamente molto diverse purche
le loro dimensioni siano inferiori a quelle della cavita che le deve
contenere ¢ superiori alle dimensioni di eventuali aperture della ca-
vita stessa, attraverso cui le molecole clatrate potrebbero stuggire.

L’idrochinone esiste in tre diverse forme cristalline: la forma
comune, stabile, g cristallizzabile ad es. da acqua, alcool propilico,
alcool butilico, etere; la forma J ottenibile, secondo D. F. Evans e
R. E. Richards (1) per raffreddamento di una soluzione, degasata a
caldo, di idrochinone in aleool etilico, che sembra essere un solvente
specifico per la preparazione di questa forma; le due forme o e [ﬂ,
costituirebbero, secondo questi Autori. un sistema monolropo; la
forma e ottenibile per sublimazione dell’g -idrochinone, non pre-
senta per ora aleun interesse per lo studio della clatrazione.

La modificazione 3 da luogo alla formazione dei clatrati di idro-
chinone, la cui struttura cristallina & stata definita con D'analisi
roentgenografica da Do E. Palin e H. M. Powell (2). Essa consiste
di due scheletri tridimensionali, estesi a tutto il eristallo e tra loro
intercompenetrati, di molecole di idrochinone, tra di loro legate, nello
stesso scheletro, da ponti di idrogeno congiungenti sei a sei gli ossigeni
di altrettanle molecole di idrochinone in anelli esagonali normali

() Comunicazione presentata alla Soeietd dei Naturalisti ¢ Matematiei di
Modena nell’adunanza del giorno 11 luglie 1957,
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all’asse ternario del cristallo. Le cavita del reticolo sono definite
da due di tali anelli di ossigeno tra di loro paralleli, appartenenti a
entrambi gli scheletri, e da 12 gruppi CH di sei anelli benzenici, tre
per ciascun anello di ossigeni.

Le cavita stanno, nella forma 3, nel rapporto 1:3 rispetlo alle
molecole di idrochinone e possono essere interamente o solo par-
zialmente occupate da molecole clatrate.

Anche 'y -idrochinone sembra, secondo ricerche preliminari
e non ancora accertate di H. M. Powell (3), possedere una strutiura
reticolare formata dall’intercompenetrazione di almeno tre scheletri
di molecole di idrochinone legate tra di loro da ponti di idrogeno,
ma in minor numero che nella forma . Esisterebbero anche nell’g
-idrochinone delle cavitd reticolari, capaci di dare luogo a clatra-
zione, ma solo nel rapporto 1:6 rispetto alle molecole di idrochinone,
anziche 1:3 come nella forma 3.

D. F. Evans e R. E. Richards (1) hanno determinalo, calorime-
tricamente, per il calore di lrasformazione dell’x in [ -idrochinone
un valore di A H=0,13 Kcal/mole, interpretando la piccola dif-
ferenze di encrgia tra le due forme dell’idrochinone come dovula al
maggior numero di leganmi di idrogeno presenti mella forma §, che
guasi compenserebbe, in questa forma meno densa (d = 1,33 per
I'e e 1,26 per il {§ -idrochinone), la perdita di emnergia dovata al
minor numero di conlatli di Van der Waals.

Dai calori di formazione di clatrati di argon e di ossigeno a
diverse composizioni gli stessi Autori (4) hanno oltenuto per la dif-
ferenza di energia tra le forme o e § dell’idrochinone valori rispetti-
vamente di 0,17 e 0,18 Kecal/mole, prossimi a quello ottenuto di-
rettamente sulle forme pure, le diversita tra i valori trovati essendo
imputabili forse a presenza di impurezze. Le energie di interazione
tra la gabbia del § -idrochinone e le molecole gassose in essa clatrate,
valutabili dai calori di formazione di diversi clatrati, variano da 5,5
Keal /mole per Dossigeno a 12,2 Keal/mole per "acido formico, e
sono considerevolmente pin grandi delle mutue interazioni delle mo-
lecole del gas clatrato nei suoi stati liquido e solido.

J. H. Van der Waals e J. C. Platteeuw (5) (6), in base ad una
leoria statistica della clatrazione da essi sviluppata, hanno calcolato
per i calori di formazione dei clatrati di A, N,, 0., HCI dei valori
di A H che concordano assai bene con quelli trovati sperimental-

mente da D. F. Evans ¢ R. E. Richards (4).
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La teoria statistica di Van der Waals e Platteeuw prevede inolire
che «la concentrazione dei gas in un clatrato di idrochinone, che sia
simultaneamente in equilibrio con o -idrochinone solido e con la fase
gassosa, € indipendente dalla natura del gas» e rappresenta un valore
minimo di clatrazione al di sopra del quale la frazione y della cavita
del 3 -idrochinone occupate dalle molecole A clatrate & proporzio-
nale alla pressione del gas stesso sul clatratn secondo una isoterma
di Langmuir

g o ¥
a(l) (1—1y)
in cui ¢, (T) & il cosidetlo « volume libero» disponibile per una
molecola clatrata A. Tuttavia la teoria presuppone che: a) le mole-
cole A abbiano una simmetria (quasi) sferica; b) che non vi siano piu
molecole A nella stessa cavila; ¢) che non vi siano interazioni tra le
molecole A in cavith vicine; d) che 1 moti vibrazionali del reticolo
del § -idrochinone non siano alterati dal secondo componente.

Gli esperimenti eseguiti da Van der Waals e Platteeuw sulla
clatrazione dell’argo a pressioni inferiori a 6 atm. confermano pie-
namente la teoria stalistica della clatrazione da essi sviluppata. Pud
tullavia essere interessante di studiare, a pressioni superiori, la cla-
trazione di molecole che per le loro dimensioni siano ai limiti della
clatrabilita e c¢he non soddisfine pin completamente alle quattro con-
dizioni poste da detti Autori per la validita della loro teoria.

Da una soluzione di idrochinone in benzolo in presenza di ani-
dride carbonica a pitt di 50 aim. H. M. Powell (3) ha ollenulo ad es.
un clatrato di €O, che sembra appartenere al tipo dell’s -idrochinone
con al massimo 1 molecola di CO, per 6 di idrochinone; menitre
D. E. Palin (3) da una soluzione acquosa a pressione pin moderala
ha ottenuto un clatrato di CO. del tipo § -idrochinone con un maggior
contenuto di CO,. D. E. Palin e I1. M. Powell (7) hanno anche di-
mostrato che per le molecole allungate del tipo CO, la gabbia del
clatrato subisce una deformazione per allungamento nel senso del-
I'asse molecolare piu lungo come in fig. 1.

Un particolare interesse puo presentare quindi uno studio pit
sistematico della clatrazione di queste molecole pin grosse, a pres-
sione pin elevata, al fine di precisare se 'alta pressione possa de-
lerminare una contrazione o una deformazione del reticolo del § -idro-

chinone tale da causare nna diminuzione della clatrazione stessa.



I clatrati di idrochinone finora mnoti sono riportati nella Ta-
bella i cen le frazioni molecolari massime x, ollenute nella clatra-
zione della sostanza A, riferite alla composizione xA.3CH,(OH),.

Fig. 1

Molti dati della letteratura qui riportali mancano di una pre-
cisa indicazione delle condizioni sperimentali in cui i clatrati sono
stati oltenuti: concentrazione della soluzione di idrochinone, tem-
peratura o intervallo di temperalura e tempo di eristallizzazione,
pressione del gas. Di aleune sostanze, che per le lore dimensioni mo-
lecolari sono presnmibilmente eclatrabili, non ¢ mai stata meppur
tentata la clatrazione. Abbiamo quindi cercato, in primo luogo, di
preparare alcuni nuovi clatrati al fine di avere una maggiore possi-
bilita di scelta di molecole tipiche per ulteriori indagini sistematiche
a pressioni elevate.

Le esperienze sono stale eseguite nelle seguenti condizioni. Una
soluzione di idrochinone in alcool etilico, satura a 30°, veniva ri-
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scaldata a 35°

in una piccola sutoclave di acciaio inossidabile della
capacith di eirea 250 ecc, da noi realizzata secondo il disegno della
fie. 2. Dopo lavaggi ripetuli col sas in esame essa veniva portata,

col gas stesso, alla pressione desiderata e lasciata raffreddare lenta-

Clatrati di idrochinone noti

Tasrrra |1
I Sostanza Solvente Frazione | Pressione <
A usato clﬂnf;::tta ( atm ) Aatori
Argon Aecqun 0,80 40 H. M. Powell (8)
Cripto - 0.74 [ 20 id. (9)
Xeno » 0.88 | — id. (10)
Azoto Alcool 048 | 30 D. F. Evans,
n-propilice | R. E. Richards (4}
Ossigeno » » 060 | =X id. (4)
Acetilene | Etere etilico 0,62 — . E. Palin,
H. M. Powell (7)
JELEA » » 0,86 — D. F. Evans,
R. E. Richards (4.
HBr » » 0.95 = . id. 14)
H,S Acqua 0,64 - D, E. Palin,
H. M. P'owell (7)
HON . == = Milins (11)
CH,0H | Alcoolmetilico 0,97 . D. E. Palin,
H. M. Powell (7)
HCOOH | Aeido formico 0,82 - id. ()
CH,CN Cianuro 0,99 n id. (7
di metile
NO Alecvol etilico 0,50 40 D. F. Evans,
R. E. Richards (12}
CO, Acqua 0,74 — D. E. Palin,
H. M. Powell (T
! 80, | » 0,88 — id. \7)
|

mente, in un periodo di 8 ore, da 35° a 22°. La pressione ' eniva man-
tenuta costante, durante il raffreddamento, con periodiche immis-
sioni di gas.

Per ° gas liquefacibili a bassa pressione o molto solubili in alcool,
come cloruro di metile e propano, si usava invece una piceola auto-
clave (fig. 3) formata da un tubo di vetro resistente alla pressione
usata e saldato a un coperchio metallico portante i rubinetti di entrata
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¢ di uscita. I gas potevano esserc introdotti allo stato gassoso o liquido
e il processo di cristallizzazione seguito facilmente a vista.

I cristalli, filtrati alla pompa ¢ accuratamente essiccati su carta
da filtro e poi in essiccatore a vuoto, venivano analizzati per il loro

contenulo di idrochinone col metodo, molto sensibile e preciso, da noi
controllato con analisi in bianco, di Balwant Singh ¢ Apar Singh (13)
consistente in una ossidazione, mediante soluzione titolata di perio-
dato potassico, dell’idrochinone a chinone in soluzione acida conte-
nente un forte eccesso di bromuro di potassio, necessario per formare
il bromuro complesso [IBr, |~ dello iodio monovalente positivo.

Su diversi campioni & stato anche determinato per controllo il gas
clatrato, gasvolumetricamente mediante P’apparecchio della fig. 4. 11
composto veniva pesato nell’ampolla B collegata, da un lato, al ru-
binetto R della buretta gasvolumetrica C-D, e dall’altro all’ampolla A

contenente la minima quantitd di acqua necessaria a decomporre il
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clatrato, che veniva travasata in B dopo aver livellato il mercurio nella
Furetia. 11 capillare E, permettendo il passaggio dell’aria da B in A
facilitava il travaso del liquidoe. Apportando le necessarie correzioni
al volume letto per differenza, si avevano sempre risultati in ottimo

Fig. 4

accordo con quelli della determinazione ossidimetrica dell’idrochinone
che & da considerare comunque pilt precisa di quella gasvolumetrica
e sulla quale si basano tutti i nostri dati.

Sono stati cosi ottenuti, alle pressioni indicate, i seguenli nuovi
clatrati di idrochinone con le frazioni molecolari massime x per le di-
verse sostanze A:

A =CH, CHC N0 C,H,
x = 100 075 076 0,37
P = 100 5 20 9 atm.
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Con la stessa tecnica e nelle stesse condizioni gia indicate sono
state falte delle esperienze comparative sulla clatrazione, a pressioni
crescenti, di quattro molecole, tipiche per la loro forma e le lore
dimensioni. Quelle di metano e azoto sono sufficientemente isodia-

TarerrLa 2

Sostanza Pressione Frazione
A (atm) Clatrata
x
1 0,26
15 0,54
Metano . . . . . 25 (1,65
50 1,86
100 1,00
! 30 ‘ 0,58
Azoto . I 70 0,81
100 0,92
— | .
‘ 1 ‘ (_}'25 {2 val. id.)
15 0,76
| 20 075
30 0,72
Protossido di Azoto 38 0,49
45 0,46
| 48 0,42
65 ' 0,23
: 70 [ 0,25
|
‘ |
20 0,67 |
e 5 i 45 (.58
Anidride Carbonica ! o 0,32
i 68 0,17
|

metriche e hanno delle dimensioni massime molio prossime al dia-
metro di circa 4 A della cavita quasi sferica del § -idrochinone. Le
wolecole di protossido di azoto e di anidride carbonica hanno invece
forma allungata con dimensioni massime sull’asse pit lungo della
molecola di cirea 5,10 A per CO, e 5,21 A per N,0; esse devono



— 95 —

pertanto disporsi nella cavith del § -idrochinone con tale asse pin
lungo orientato in direzione dei centri dei due anelli esagonali di
ossigeni, aventi lato di circa 2,7 A, lungo ’asse ternario del reticolo.
Le esperienze eseguite comparalivamente, con la stessa concentra-
zione di idrochinone in aleool etilico (saturazione a 30, con la stessa
durata di raffreddamento (8 ore) tra le slesse temperature (35° —; 22%)
dimostrano {Tabella 2) che mentre la clatrabilita di CH, e N, au-
menta regolarmente con la pressione sino a raggiungere il valore di
¢irea nna molecola clatrata a 100 atm; per N,O e CO, essa aumenta
fino a circa 0,75 molecole a 20-30 atm. per scendere poi a valori molto
pitt bassi per pressioni superiori.

Mentre metano ¢ azoto si comportano cioé conformemente al'e
previsioni della teoria statistica di Van der Waals e Plattecuw (6),
protossido di azoto e anidride carbonica sembrano invece confer-
mare losservazione di Powell (3) che per queste molecole pin
grosse le pressioni elevate creano mel reticolo del clatrato degli im-
pedimenti sterici sufficienti per fare diminuire la clatrazione con

I'aumentare della pressione.

Istituto di Chimica Generale dell’Universita di Modena.
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G. PEYRONEL - G. BELMONDI - 1. M. VEZZ0OSI

Ricerche

sui complessi molecolari aromatici di AgCIO,®

Molli composti aromatici danno, con diverse soslanze organiche
o inorganiche, prodotii di addizione i quali sono stati variamenle in-
dicati come composti molecolari (1), composti molecolari di addi-
ziome e piu recenlemente come complessi molecolari (2). in consi-
derazione del tipo di Jegame che unisce tra di loro le molecole che
li eompongono. Essi devono infatti la loro esistenza alla capacita
delle molecole aromatiche di funzionare eome datori di elettroni
ad altre molecole che fungono da acecettori secondo un’interazione
del tipo acido-base di Lewis. Si comportano come datori di eletironi:
idrocarburi, ammine, fenoli, nitro e alogenoderivati aromatiei, e
come accettori di elettroni: anidridi ¢ cloruri di acidi, nitrili, aleooli,
alogenometani, chinoni, trifenilmetano e derivati, alogeni e intera-
logeni, alogenuri di idrogeno e relativi acidi complessi con alogenuri
di boro e alluminio, sali di argento, alegenuri di alluminio, ferro III,
arsenico III, antimonio IT] e V. stagno IV, niobio V, tantalio V, tung-
steno VI, titanio IV, Aleuni di questi complessi molecolari sono stati
considerati come probabili prodotti intermedi nelle sostituzioni e
trasposizioni aromaliche.

Dei complessi moleeolari formati da sali di argento con idro-
carhuri aromatici somo noti allo stato snlido soltanto quelli dati dal
perclorato di argento con benzolo e toluolo: AgClO,.C;H; e AgClO,.
C,H,, definiti da A. Hill e Coll. (3) medianie lo studio degli equilibri
eterogenei perclorato di argento - aequa - benzolo (o toluolo). La
struttura eristallina del complesso AgClO,.C,H,; & stata determinata
mediante 'analisi Fourier da R. E. Rundle e J, H. Goring (4). I
complessi molecolari aromatici dell’argento sono stati oggetto, nel-
["ultimo decennio, di ricerche allo stato di soluziome, con misure di
ripartizione o di solubilita, con speltri di assorbimento o spettri Ra-

(¥} Comunicazione presentala alla Societda dei Naturalisti ¢ Matematiei di
Modena nell’adunanza del giorne 11 luglio 1957,
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man., anche in relazione allo Sil;di{l di altri complessi molecolari for-
mati dagli idroearburi alifatici non saturi con sali rameosi, mercurici
o d’argento e con cloruri di Pt II, Fe III, Al. Zn. o con ferro carbo-
nili (5).

L. J. Andrews e R. M. Keefer (6), misurando a 25° la solubilita
di idrocarburi aromatici o loro derivati in soluzioni acquose di
nitrato di argento a diverse conecenlrazioni, mantenute a forza jonica
costante 1 N con aggiunte di nitrato potassico, hanno dimostrato
’esistenza in soluzione di almeno due complessi. Di questi essi hanno
calcolato le costanti di equilibrio K, = [ArAegt| [ [Ar]. [Agt] e
K. = [ArAg,7t] | [ArAgh]. [Ag*] dalla intercelta sulle ordinate
(- K,) e dalla pendenza (> K, K;) della retta ottenuta ponendo sulle
ordinate, in funzione della concentrazione [Ag'], i valori di una
terza costante dala dall’espressione:
K=K, +KK, [Agt]=[Ar]/i[Ag ] — [Ar, ] — [ArAgf*’]%[Ar]
in cui |ArAg,"t] viene lraseurato come lermine additivo molte
piccolo ¢ le alire concentrazioni rappresentano rispettivamente:

[Ar, ] = conc. totale dell'idrocarburo presente in soluzione,

[ Ar ] = conc. dell’idrocarburo non complessato. assunta come ugua-
le a quella dell’idrocarbure nella soluzione IN di KNO,,

[Ar, ] = [Ar,]  [Ar] - cone. dell’idrocarburo complessato,

[Agj‘] — cone. lotale dello ione argenlo, complessato e non com-
plessato.

L’attendibilita dei valori di queste costanti, e in particolare
della K,, dipende dal verificarsi di aleuni assunti riguardanti il com-
portamento delle specie ioniche ¢ molecolari presenti nelle soluzioni,
e ciogé che: a) la concentrazione della sestanza aromatiea non .com-
plessata sia la stessa in soluzioni della stessa forza; b) Daltivita della
sostanza aromatica non complessata sia la stessa in tulte le soluzioni
impiegate; ¢) i coefficienti di attivita dei due joni a carica unitaria
Ag* e ArAg’ siano uguali. Misure spetirofotomelriche effetiuate da
R. M. Keeler e L. J. Andrews (7). a integrazione delle misure di so-
lubilita del toluolo in soluzioni acquose di mnitrato di argento, sem-
brano offrire una prova ragionevolmente buoma che i valori di K,
ottenuti col metodo indiecato, e che sono sempre molto piceoli rispetto
a quelli delle K,, possono essere considerati come rappresenlativi
della formazione del complesso ArAg, "
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. Golumbie e 8. Weller (8) hanno determinalo. con misure
di ripartizione, le costanti di argentazione dei cresoli e di ammine
aromatiche. In soluzione equimolecolare, a forza ionica costante, di
alecool metilico ¢ acqua, usata per aumentare la solubilita degli idro-
carburi a piu alto peso molecolare, R. E. Kofahl ¢ H. I. Lucas (9)
hanno determinalo. col metodo di Andrews e Keeler. le costanti di
argentazione K, e K, per ventidue idrocarburi contenenti le strutture
del benz(a)-antracene e del benz(c)-fenantrenc. Le costanti K, che
danno una misura del carattere nucleofilo relativo di questi idrocar-
buri. mostrano una buona correlazione col loro potere cancerigeno
relativo, nel topo. e con le proprieta elettroniche (energia di pola-
rizzazione ¢ carica eletlronica totale) caleolate coi metodi della quan-
tomeccanica per il legame C-C dell’idrocarbure a cui presumibil-
mente ¢ legato lo ione argento in questi complessi.

Nello stesso solvente misto usato da Kofahl e Lucas, N. Ogima-
chi. L., J. Andrews ¢ R. M. Keefer (10) hanne determinato le costanti
di argentazione di diversi polialchilbenzoli. poco solubili in solu-
zioni acquose, dimostrando che la stahilita di questi complessi mole-
colari di argento dipende dagli effetti induttivi dei sostituenti alchilici
che aumentano il earattere nucleofilo dell’anello aromatico, ma a cui
si oppongono gli impedimenti sterici che i gruppi alchilici ereano
alla ecordinazione dello ione argento.

Il legame tra I'anello aromatico, datore di elettroni 7. e lo ione
argento, accettore di elettroni, verrebbe stabilizzato dalla risonanza
tra una forma non legala (Ar. Ag') e una forma legata (Ar" - Ag):
questn comporlerebbe una direzionalila del legame nello spazio con
lo ione argento situato. nel complesso del benzolo, approssimativa-
mente sulla normale al piane dell’anello benzenico che passa per il
centro di un legame carbonio-carbonio. Tale disposizione, prevista
teoricamente da Mulliken (11) ¢ confermata dalla struttura eristalli-
na del complesso AgClO,.C;H, determinata da Rundle e Goring (4).
Da essa risulta che il complesso solido col benzolo ha la coslituzione
di un polimero n:n in cui piani alternati di anelli benzenici e di mo-

lIecole Ag ClO, sono tra di loro legati. per effetto della bicoordinazione
degli ioni Ag'. secondo lo schema:
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Poiché di questa inleressanle classe di complessi soltanto due
sono finora noti allo stato solido (3) abbiamo iniziato delle ricerche
sistematiche sulla loro preparazione, adoperando il perelorato di
argento per la sua elevata solubilita negli idrocarburi aromatici li-
quidi e per il basso potere deformante dello ione perelorico. A causa
della elevatissima igroscopicita di questo sale e dei eomplessi da noi
isolati, hanno dovuto essere messe a punlo alecune teecniche di mani-
polazione che verranno a suo tempo descritle. Tutte le esperienze
sono state eseguile in atmosfera accuratamente disidratala su P,0,,
usando AgClO, essiceato fino a peso costante su P,0; a 115°, e prodotti
della pit alta purezza opportunamente anidrificati. La presenza di
traccie di umidita comporta infatti o la impoessibilita di isolamento
dei complessi da noi studiati o 'ottenimento di dati analitiei diffi-
cilmente interpretabili. 1 seguenti metodi preparativi ed analitici
sono stati usati per i diversi idrocarburi studiati,

Nel caso di idrocarburi aromatiei solidi abbastanza solubili in
benzolo, come la naftalina, si satura alternativamente il benzolo con
percloralo di argento (che ha in questo solvente a 25° e allo slato
puro una solubilita del 5% in peso sulla soluzione) e con I’idrocar-
buro solido finché questo sia presente come corpo di fondo. Si filira
e si raffredda la soluzione o la si diluisce con ligroina fino a preeipi-
lazione del complesso aromatico del perclorato di argento. Se la solu-
zione ¢ suflicientemente concentrata in idrocarburo solido non si ha
precipitazione del complesso AgClO,.C;H,. Sono slali preparati, in
soluzione benzenica, i complessi aromatici della naftalina (2:1), del
fenantrene (1:2), e della B-metilnaftalina (1:1).

Qualora invece I'idrocarburo aromatico solido sia poco solubile
in benzolo, come 1’antracene. & preferibile usare come solvente del
perclorato di argento il toluolo (in cui esso ha a 25° e allo stalo puro
una solubilita del 50,3%) operando perd al di sopra della tempe-
ratura di decomposizione del complesso AgClO,.C,H, (25°C.) in
modo da evitare, anche per piceole concentrazioni dell’idrocarburo
solido, la precipitazione del complesso del toluolo.

L’identificazione dei complessi di naftalina e di fenantrene, che
dopo filtrazione non possono essere lavati con ligroina senza decom-
posizione, & stata falta col metodo di estrapolazione di Schreinema-
kers analizzando il solido umido e diverse soluzioni econ esso in
equilibrio, per il loro contenuto di perclorato di argento e di idro-
carburo solido, Per la B-metilnaftalina e 1’antracene & stata possibile
I’analisi diretta sul solido secco. Il perclorato di argento, estrallo con
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shattimento in aequa, veniva titolalo volumetricamente: !’idrocar-
buro aromatico solido veniva isolato e portato a secco da solo (antra-
cene e fenantrene) o dopo aggiunta di una guantita pesata di acido
picrico (nalftalina e F-metilnaftalina) e pesato. L'antracene da, par-
tendo da soluzioni a diversi rapporti antracene/perclorato di argen-
to (indicati in tabella con A/Ag), due composti (2:1 e 1:1) ben
distinli sia analiticamente sia morfologicamente.

Gli idrocarburi liquidi, saturati con perclorato di argento, danno
i corrispondenti complessi per precipitazione con ligroina o per cri-
stallizzazione, in seguilo a ralfreddamento o a evaporazione della
soluzione. Seno slati ottenuti i complessi di o-metilnaftalina (1:1)
per precipitazione, o-xilolo (1:2) per precipitazione ¢ cristallizza-
zione; il m-xilolo da due diversi complessi, une ottenibile per cristal-
lizzazione (1:2) e l'altro per precipitazione con ligroina (1:1). Essi
possono essere filtrati ¢ analizzati allo stato secco, dopo evaporazione
del solvente senza subire decomposizione. Il complesso di p-xilolo
(L1:2) ottenuto per cristallizzazione non pud essere essiccato senza de-
composizione ed ¢ stato identificalo partendo dal composto umido e
determinando isolermicamente e a intervalli di tempo misurati la
perdita di peso dovuta a evaporazione del solvente, prima di quello
adsorbito ¢ poi di quello combinate. La composizione del complesso
¢ data dalla intersezione della retta corrispondente alla evaporazione
del solvente adsorbilo con la curva corrispondente alla perdita di
solvente per decomposizione dei cristalli. Per i complessi degli idro-
carburi liquidi & stato determinato soltanto il perclorato di argento
volumetricamente.

La composizione di tutli i complessi da noi isolati & data nella
tabella 1, riportando tra parentesi i valori ottenuti graficamente, col
metodo di Schreinemakers per naftalina e fenantrene o con quello della
evaporazione isolermica per il p-xilolo,

I complessi da noi preparati, come mostrane le micrografie ripor-
tate nelle figure 1-12, utilizzabili per una loro identificazione morfo-
logica, sono tutti ben eristalizzabili, anche in grossi cristalli, per lo
pit con abito tabulare o prismatico. Il complesso 2AgClO,. antracene
forma invece caratteristici, lunghi e sottili aghi a disposizione rag-
giala. [ eristalli dei complessi 2:1 della naftalina e dell’antracene han.
no, in massa, colorazione giallognola, pit intensa per il complesso di
antracene. Quello di fenantrene ha invece colorazione giallo-verdo-
gnola. I eristalli di tutti i complessi sono molto igroscopici e. per espo-
sizione alla luce, liberano piti 0 meno rapidamente argento metallico,
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Fig. 1-12 — Complessi molecolari AgClO,;: Idrocarburi aromatici

1. Benzolo (1:1) 2. MNaftaling (2:1) 3. Fenaatrene (1;2)
4, Antracene (2.1} 3. Antracene (2:1) 6, Antracene (1:1)
7. f~Metilnaftalina {1:1) 8, o=Metilnaftalina (1:1) 9. o=Xilolo {1:2)

10, m=-Xilola (1:1) 11, m=Xilolo (1.2} 12, p-ZKilolo (1:2)
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La costituzione di quesli complessi pud essere interpretata, per
analogia con quella del complesso del benzolo stabilita da Rundle e
Goring (4), ammettendo che ciaseun ione argento sia coordinato a
due legami C-C di due diversi anelli aromatici.

Nei ecomplessi 2:1 della nafialina e dell’antracene tale coordi-
nazione pud avvenire sui legami Carbonio-Carbonio 1-2, 3-4, 3-6.
7-8, del nucleo aromatico, aventi un pin alte caratlere di doppio le-
game, con formazione di un polimero 2n:n, a piani alternati di mo-
lecale di idrocarburo e di AgClO),.

Nel complesso AgClO,.2 Fenantrene 'argento pud essere legalo
alle posizioni 9-10 di due molecole di fenantrene. Negli idrocarburi
metilsostituiti i gruppi melilici, pur anmentando induttivamente il
caraltere nucleofilo dell’anello aromatico, ereano perd degli impedi-
menti sterici alla coordinazione dell’argento sufficienti a diminuire
il rapporto AgClO,: Idrocarburo dzl valore 2:1 della nalialina al
valore di 1:1 osservati nei complessi di «- e [-metilnaftalina, e dal
valore 1:1 per benzolo e toluolo (il cui complesso & perd gia decom-

ponibile a 259) al valore 1:2 osservati nei complessi di o- m- p- xilolo.

Istitute di Chimiea Generale dell’Universith di Modena,
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D. GARTLLI - A. CATTANEO

Azione della luce sull’attivita fenolasica

La colorazione prodolita sul fenolo comune dall’azione della fe-
nolasi estratta dai germi di grano secondo la teenica di D. Garilli (1)
& stata studiata da vari Autori (Pieper (2), Hermann (3), Snell e
Pfuhl (4) ed applicata da Dutkiewicz - Myczinska e Valette (5), Perx-
gher (6}, e da Garilli ¢ Guerzi (7) per la selezione dei grani,

Tale colorazione fu attribuita da Bertrand (8) all’azione della ii-
rosinasi sui liquidi di estrazione, contrariamente a quanto asseriva
Hermann (l.e.) che spicgava la colorazione con la formazione di un
colorante rosso fenantrenico a partire dall’acido fenico ed ammoniaca
in presenza di un sale di un metallo pesante presente nella cariosside
del grano.

D. Garilli studio tale colorazione come prodotto di una attivila
enzimatica agente specificatamente sul fenolo comune con forma-
zione di corpi chinonici, uno dei quali a caraltere acido, colorato in
rosso bruno ed insolubile in acqua acida per acido solforico.

Data la natura enzimatica della reazione si & voluto vedere con
questa ricerca quale influenza veniva ad esercilare la luce a varie lun-
ghezze d’onda sul sistema reagente. [l sisteina substrato-enzima posto
nella camera termostalica ¢ stato esaminalo, a fine reazione, deter-
minando il pigmento colorato formalosi a mezzo di uno speltrofolo-
metro Pulfrich - Zeiss. 1 K, trovati hanno dimostrato che la reazione
enzimatica assuma valori diversi per il variare della lunghezza d’onda
della sorgente luminosa: la quale cosa sta ad indicare che la rea-
zione enzimatica & fotoseneibilizzata dalla corgenie luminosa.

Il lavoro sperimentale traita della preparazione ¢ purificazione
dell’autolisato di cusca di grano ¢ dell’azione della luce sul sistema

fenolasi - fenolo in presenza di una soluzione tampone.

Preparazione e purificazione dell’ enzima:

I preparali cnzimatici sono stali ottenuti sospendendo g. 20 di

crusca di grano Quaderna in 200 cc. di acqua distillata, aggiunta di
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1 ce. di toluolo. La sospensione posta in termostato a 30-40°C. per
Ja durata di 24 ore¢ ha dato un autolisato grezzo colorato in giallo
ambra, che & stato stabilizzalo e purificato per filirazione con filtro
a silice G4 ricoperto di uno strato sottile di carbone animale portante
superiormenle uno strato di 10 mm di allumina Cy maturata per
oltre 3 anni,

[’autolizato cosi ottenuto ¢ risultato limpido ¢ si & potuto con-
servare per qualche giorno in ghiacciaia senza notevoli alterazioni.

(1 cc da mg. 0,1 di residuo secco).

Prova enzimatica:

La prova enzimatica & stala fatta ponendo Ucluito in presenza di
una =oluzione di fenolo comune all’1%, ¢ di una soluzione tampone

fosfatica a pH 7,2.
Il sistema posto a reagire ¢ risultato formato

per la serie A da:

autolisato di crusca di frumento ce. 4
soluzione all’19) di fenolo comune ce. 4
soluzione tampone a pH 7.2 ce. 4
acqua distillala ce. 4

toluole gocee 3;

e per la serie B da:

autolisato di crusca di frumento e,
soluzione all’19), di fenolo comune e, 8
soluzione tampone a pH 7,2 5o
acgua ce. —

teluolo goecce 3

Le prove delle due serie sono stale poste contemporaneamenle
in bevutine di veiro meutro tenute, per la durata di ore 6, a tempe-
ratura costanle, in un termiosiato cilindrico.

Il termostato & costituito da un corpo cilindrico metallico Tungo
cm., 80 portantie da una parte vn cono con il sistema di illuminazione
e dall’altra una calotta di vetro sferica, schermata oppure no a se-
conda che la prova in oggello fosze a luce di una determinata lun-
ghezza d'onda o alla luce bianca diffusa. Nell’estremita opposta al
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rono, ¢ precisamente all’inizio del corpo cilindrico, il termostalo
porta uma piastra in rame cava per la circolazione dell’acqua. Su
(uesta piastra sono state poste le bevutine per le prove di altivita.
Alla base del cono uno schermo assicura la diffusione uniforme della
sorgente luminosa.

Al termine della reazione i ligquidi reagenti sono stali portati
a volume di ce. 20 e su una parte aliquota & stato determinato il
coefficiente di assorbimento K usando bacinelle a pareti parallele
dello spessore di mm. 20 ¢ inserendo nello spetirofotometro Pulfrich-
Zeiss il filtro Sis. La differenza (K, = Ke—K ) fra il coefliciente
di assorbimento della soluzione enzimatica Ke ¢ quello relativo alla
prova in bianco K, senza substrato, riferita ad uno spessore di li-
quido pari a 10 mm, misura il pigmento formalosi dal fenolo per
azione della fenolasi, ¢ quindi D’attivita enzimatica. Dividendo i
K, ottenuti nelle varie prove con il K, ottenuto per la prova con-
dotta all’oscuro si avranno gli indici di aitivazione cnzimatica per
le varie luei.

Le esperienze somo state condotte sottoponendo la fenolasi al-

I’azione determinata:

a) in assenza di radiazioni luminose,
b} dalla luce normale dinrna bianca diffusa (speltro continuo),

¢) dalla luce bianca di una lampada al tungsteno da 100 W

con un massimo a 7500 A,
d) dalla luce gialla di sodio con un massimo a 5890 A,

¢) dalla Tuce di Wood a 3655 3 .

La intensita luminosa ¢ risultata uniformemente distribuita sulla
sezione delle bevatine ¢ la sorgente delle luci a varie lunghezze
d’onda & risultata alla distanza di m. 1 dalla prova in esame.

La temperatura per gueste prove e slata di 27°C e la durata
della reaziome di 21.600 secondi.

T dati riporlati nella tabella seguente si riferiscono alle due se-
rie di esperienze A ¢ B condotic in parallelo alle prove in bianco
ed aventi lo scopo di mettere in evidenza, quanto pili possibile, la
eventuale azione fotochimica della luce sul sistema normale e in un
sistema discosto dalla norma (serie B).

Essi, sebbene abbiano un carattere orientativo, dato che non
sono state effettuate le misure dell’energia raggiante relativa al-
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1"esposizione con le varie sorgenti luminose, stanno ad indicare che
vi & una sensibile foloatlivazione =ul sistema [enolo-fenolasi.

SISTEMA IN ESAME

Sorgente luminosa Serie A Serie B

) ! 1.
attivita | K2 | auivita

Luee bianea dinrna diffusa or-

dinaria. 0,638 1,121 0,409 0,718
Buio 0,563 1,000 0,377 0,672
Luce del sodio 5890 A 0552 | 0,970 | 0367 | 0,644
Luce bianea con filamento di tung-

ateno, 0,638 1,156 0,412 0,724
Luce di Wood 3655 A . 0,656 1,152 0,421 0735

I
Conclusioni:

Dalle due serie di esperienze =i conclude quindi che:
la reazione enzimalica fenolasi-fenolo & fotosensibilizzata dalla luce.

Modena 11 luglio 1957.
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D. COPPINI - M. MONTORSI - A. SPADA ()

Eliminazione urinaria di aldosterone

in soggetti sottoposti ad intervento operatorio

i.’isolamento dell’aldosterone (1), ormone mineral-corticoide della
corteccia surrenale, ha aperto nuove prospettive per la ricerca endo-
crinologica, in particolare in quei soggelli nei quali 'intervento sur-
renalico & la causa degli squilibri idrosalini. Da anni & stata documesn-
tata la modificazione ionica specifica negli individui sottoposti ad in-
tervento chirurgico, modificazione particolarmente rivolila nel senso di
un aumento del sodio nel sangue ¢ di una eliminazione di potassio
con le urme e con il sudore.

Llaurado (2), usando il metodo biologico, riscontrd un netto au-
mento di escrezione di « sodium-retaining factor (SRI)» in individui
soltoposti ad intervento chirurgico e tale aumento persisteva per al-
cuni giorni con relazione lineare tra i livelli eseretori di SRI' ed il
log. del rapporto Na-K dell’urina. In seguito, lo stesso Llaurado in col-
laborazione con Neher ¢ Wettsiein (3) ha, con metodo fisico-chimico
messo a punto da questi due ultimi AA. (4), isolato ed identificato
I’aldosterone in 80 frazioni (riumite in unico campione) di urine rac-
colte da 43 pazienti nei primi quatlro giorni dopo I’intervento chirar-
gico. L'estratio totale di queste urine contencva circa 600 ng di aldo-
sterone, mentre il contenuto medio di ormone di ogni campione delle

24h risultava essere di circa 8 pg.

PARTE SPERIMENTALE

La nostra indagine & stata effettuata su 15 pazienti ricoveraii
presso la Clinica Chirurgica della Universita di Modena. L’aldoste-
rone ¢ stalo determinato prima e dopo Dintervento chirurgico e la

(%) AA, in ordine alfabetico.
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determinazionc eseguila giornalmente per un periodo di tempo va-
riabile da 5 a 29 giorni.

La tecnica usata & guella messa a punto da Neher e Wettstein,
da moi (5) applicata anche in ricerche condotte su pazienti della eta
pediatrica. Il metodo, in breve, consiste nell’estrarre ripetutamente
con cloroformio I"aldosterone dalle urine delle 24" per agitazione mec-
canica, distillando successivamente il solvenle a pressione ridotta.
Il residuo viene solloposto ad una prima ripartizione cromatografica
su carta Whatman n. 1, precedentemente lavata in estrattore Soxhlet
con metanolo e cloroformio ed immersa poco prima dell’impiego in
soluzione acetonica di formamide al 309. Per lo sviluppo del cro-
matogramma si impiega, sia come fase mobile che come fissa, cloro-
formio saturc di formamide.

L’aldosterone viene rivelato in luce di Wood dopo 12-15 ore di
essiccamento al buio ed a temperatura ambiente. Si ritaglia la por-
zione di carta che lo tiene adsorbito ¢ quindi si estrae nuovamente a
temperatura ambiente 1’aldosterone con metanolo acquoso al 209%.
Evaporato il metanolo rel vuoto, la soluzione acquosa viene estratta
con cloroformio: anche questultimo solvente viene distillato a seceo
nel vuoto ed il residuo, che deve pesare mg 0,5-4, sciolto in metanolo-
cloroformio (1:1), viene ricromatogralato su carta Whatman n. 1 in
vasca tlermostatizzata a 40°C, usando come solvente la fase organica
del sistema C di Bush e, per saturare I'ambiente, sia la fase acquosa
che quella organica,

L’aldosterone viene sueccessivamente [allo reagire con soluzione
alcalina di blu di tetrazolio ed il cromatogramma, dopo essiccamento
a 90°C, =i esamina alla luce di Wood (fluorescenza gialla dell’aldo-
slerone).

Allo scopo di poter effettuare una valulazione semiquantitativa
dell’ormone presente nelle urine, si portano quantita scalari di idro-
cortizone su strisce di carta Whatman n. 1, che vengono sviluppate
nel sistema C di Bush, quindi trattate con blu di tetrazolio ¢ con-
frontate sotto luce di Wood con le strisce contenenti 1'aldosterone:
anche Vidrocortisone presenta fluoreseenza gialla.

Riportiamo in tabella 1 valori di aldosterone ottenuti prima e

dopo intervento operaterio dei pazienti:
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13-10
14-10
15-10
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17-10
18-10
19-10
1210
13-10
15-10
20-10
21-10
22-10
23-10
24-10
25-10
26-10
27-10
28-10
29-10
11-10
12-10
13-10
16-10
18-10
19-10
20-10
21-10
22-10
23-10
24-10
13-10
14-10
17-10
18-10
19-10
20-10
21-10
22-10
23-10
24-10
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Giorno |
e mese |

Urine
ml/248

1430
1200
950

080
600
1760
2350
1870
1500
1650
200
800
500
550
500
450
550

Aldo-
slerone
g

10
50
35

35
40
33
60
20
15
17
35
2
4
4
4
15
1
4
a
&
4
10
25
15
25
15
25
12
a
4
4
4
10
20
20

40
25
30
10
10
18
10

-y
ﬁamﬂmm -1 e

Uszervazioni

(Gozzo normometabolico

Tiroidectomia subtoiale

Appendieite eronica
Appendicectomia

Colecistite caleolosa

(olecistectomia

Carcinoma gastrico

Resez, gastroduodenale

Adenoma di Plummer

‘ Tiroidectomia subtotale

|
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dhio- |

‘ EI , Prelievi Giorno ‘ Urine 4 n."
Ne Nome - Sesso - B ml /24 serong Osservazioni
| & | ‘ g
6 5.G. | 32 nm. | 1 3-11 T00 2 Basedow grave
: | 2 4-11 750 4
| 3 2-11 1950 5
I 6-11 2000 3
1 7-11 1250 1
[ 6-11 4000 5
20-12 Emitiroidectomia
b 21-12 9200 4
| 6h 22-12 [ 1200 8
I 7 2312 | 3000 15
| | 8 24-12 3750 8
| L9 25-12 2300 10
10 26-12 3600 8
| 11 | 2712 1725 1
12 28-12 2270 3
| 13 20-12 1950 1
T ML |7 m 1 20-10 [ 2580 13 Uleera duodenale
| 2 21-10 1680 8
| 3 22-10 2100 | 42
| 23-10 Hesez. gasiroduodenale
‘ 4o 2440 540 15
| 5 25-10 330 8
6 26-10 830 5
7 27-10 1530 11
| ‘ ] 23-10 1730 7
| 9 29-10 1000 1
10 an-1n { 1000 !
U [ 31-10 800 4
g 3L | 51 f 1 21-10 1200 12 Appendicite acuta
2 25-10 900 10 Appendicectomia
3 26-10 300 15
i 27-10 a00 20
| 5 28-10 900 30
| 6 26-10 680 30
7 30-10 200 30
4 31-10 1750 13
9 B.A. |3l f 1 7-10 1000 % Colecistite caleolosa
2 3-10 1850 4
9-10 Colecisteetomia
3 10-10 750 2
i 11-10 320 3
5 12.10 2400 24
6 13-10 1050 4
7 14-10 650 4
e | 8 15-10 150 g |
| 10 5.5, | 13 f 1 22.9 800 5 |, Gozzo normometabolico
| | 2 23-9 950 15 | -
! | 23-9 | Emitiroidectomia dx
| 3 26-9 580 30
| 4 27-9 470 25
5 28-9 350 25
6 29.9 50 15
7 30-9 240 15
8 1-10 1050 15
g 9 9-10 850 T |
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| = - . o3 Aldo-
ol N £ & Prelievi Giorno Urine i Esesaaiais
N 2 ome S Sesso | o e mese | ml/2db Jagervariont
= g
1 C.M. | 30 f. 1 23-9 860 10 l Bascdow lieve
| 2 25-9 1200 30
| | 26-9 Fmitiroidectomia sn
3 279 130 2
4 259 440 4
5 29-9 450 | 4
12l V.G. | 31 f. 1 7-10 940 - Basedow medio
| 2 8-10 1000 2
l 9.10 Emitiroideectomia dx
3 11-10 750 8
4 12-10 1000 2
5 13-10 1450 22
6 14-10 1200 4
7 15-10 830 8
8 16-10 750 4
9 17-10 900 4
13| V.N. | 34 f 1 24-10 1600 5 Adenocarcinoma
9 25.10 1170 4 Mastectomia dx
3 26-10 1050 10
4 27-10 ann 20
5 28-10 | 730 15
6 20-10 1200 10
7 30-10 1100 15
14| TE. | 44| L 1 31-10 900 2 Neoplasia gastrica
2 1-11 950 10
3 271 1250 30
| 4 311 1150 | 4
5 411 530 4
6 5-11 1100 20 Resez. sastroduodenale
7 6-11 ann 10
8 7-11 520 2
9 8-11 950 2
10 9-11 [ 600 15
11 10-11 650 18
12 11-11 800 18
13 12-11 900 25
15| V.E. | 44 { 1 1-10 4775 50 Morbo di Cushing
2 3-10 2950 30
) 25-10 2300 a0
1 26-10 2170 | 110
| 5 27-10 2100 | 5
6 28-10 2000 70
7 2910 1800 | 63 Surrenectomia so,
a 30-10 as0 35
9 31-10 800 25
I 10 111 | 1450 36 |
11 2.11 3000 75 |
12 3-11 4000 60
13 4-11 3300 16
14 5-11 1600 22
15 | 6-11 2000 50
16 7-11 2200 45
17 8-11 2050 10
‘ 18 20-11 1350 7
19 21-11 1700 1
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E | Prelievi‘ Giorno | Urine [ :Mn- T
Nome = Sesso i ¢ MBEE ml/24h s;f:'!e Osservazioni
VE. | 4| £ ‘ 20 26-11 ' 1300 2
‘ 5-12 Surrencetomia dx.
| 21 612 | 550
22 7-12 1050 ‘
23 812 | 1450
| 24 9.12 ‘ 2200
| 25 10-12 2950 1 0
2 11-12 2050
| 27 12-12 1150 ‘
28 20-12 770 |
| ‘ 29 22-12 650 | ‘

Dall’osservazione dei dati si rileva in genmere un certo aumento
dell’aldosterone nell’urina delle 244 dell’individuo sottoposto a trauma
chirurgico, Di particolare interesse ¢i sembra il caso n. 15, poiche il
iivello urinario di aldosterone & andato invece diminuendo in se-
guito ad asportazione del surrene sinistro; emisurrenalectomia de-
stra ha infine determinato in tale individuo la completa scomparsa di
questo ormone nell’arina stessa.

RIASSUNTO
Il metodo di Neher ¢ Wettstein per la determinazione semiquan-
titativa dell’aldosterone & stato applicato all’esame di urine prove-

nienti da pazienti prima ¢ dopo intervento chirurgico.

Modena, Istitmto di Chimieca Farmaceutica della Universita, 9 otiohre 1957.
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R. CAMERONI - M. T. BERNABEI

Determinazione qualitativa di gruppi fenolici
in posizione orto e vicinale nei flavoni in soluzione
e sulle macchie cromatografiche

L’importanza di reazioni che, su micro-scala, possano svelare
la presenza di determinate strutture & cvidente sopralutto nei cas:
in cui la separazione cromatografica porta all’isolamento  di sostanze
pure in quantita piccolissime.

La reazione di polifenoli con sali ferrosi a pH controllato & stata
studiata, in forma qualitativa ¢ quantitativa, da A. L. Kursanow (1)
che si serviva, come reattivo, di una miscela di solfato ferroso anidro
¢ di sale di Rochelle (1:3). Pin tardi L. I, Briges ¢ R. H. Lo-
cker (2) ¢ Seshadri e ecoll. (3) impiegarono soluzioni acquose di
cloruro ferrico per studiare la reazione dei prodotti flavonici con-
tenenti vari gruppi fenolici nella molecola. Fu cosi chiarito che
danno reazione positiva (colorazione verde oliva-bruno) i prodotti
che hanno gruppi oss=idrili non sostituiti in posizione 3, 5, 8, mentre
non reagiscono gli ossidrili in 6, 7, 47,

S. Soloway e S. H. Wilen (4) hanno studiato le condizioni ne-
cessaric perché si abbia sviluppo del colore aggiungendo, ad una
soluzione di un fenolo, gualche goccia di soluzione di cloruro fer-
rico. £ stato stabilito da questi AA. che la reazione dipende dalle
concentrazioni reciproche di sostanza e di reattivo, dal pH della so-
luzione, dal solvente usato ed & stato anche definito che la colora-
zione non & da attribuirsi alla formazione di un prodotto di ossida-
zione, ma di un sale complesso o, in molti casi, di un chelato.

Pit recentemente, L. Horhammer ¢ K. H. Miiller (5) hanno ap-
plicato la reazione con clorure ferrico alla delerminazione di aggrup-
pamenti orto-diossi nel fenile laterale di prodotti flavonici agendo

(1) Biokhimija, 74, 467, 1919, citrto da C. A 44, 973 b, 1950,

i2) J. Chem. Soc., 3138, 1951.

{3) T. R. Sesmaprr ¢ 3. Vawmavawasan, Proe. Ind. Aead, Sei., 33, 7581, 1952.
{4) Anal. Chem., 24, 979, 1952.

i51 Arch. Pharm.. 287. 376, 1951,
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su soluzioni di flavoni ridotte con magnesio ¢ acido cloridrico con-
centrato. Nei prodotti di riduzione manca la possibilita che gli ag-
gruppamenti peri ¢ orto al C, reagiscano con lo ione ferrico dando,
nel caso di $-enoli (5-ossiflavoni), chelati ad anello esatomico (1) (6)
¢, nel caso di orto-enoli (3-ossiflavoni), chelati ad anello pentato-

mico (1I).

[l I 1 | | Il + |
SN NANF e & NN
‘I S St || | (IJ AH— (_I)
0 0 0O 0 O—>Fet++ O—Fe+
N I N/ 1
Fet++ Fet++

Secondo gli AA. si pud percio chiaramente rilevare la presenza
di un chelato dovuto ad un aggruppamento orto-diossi nel fenile la-

terale (III).

H H H H 1
| N + FeCl, N
7R o ¥ =
-y b ) 45 e Na O —> — N )
_/ = =" = NS PR
|
o1 O 111 0—Fe. 20!

Disponendo di prodotti [lavonici con ossidrili in posizione orto
¢ vicinale nel fenile laterale e, talvolia, in posizione meta nel nucleo
del benzopirone o nel fenile latcrale stesso, i siamo proposti di
trovare una reazione che ci rivelasse, =ulla soluzione aleolica della
sostanza e, possibilmente, sulla macchia cromalografica, la presenza
di questi aggruppamenti caratteristici, senza risentire dell’influenza
dei gruppi chelanti 3-OH-dearbonile ¢ 5-OH-4carbonile.

I risultati ottenuli sono stati soddisfacenti anche se, dato il nu-
mero relativamente limitato di prodotli a nostra disposizione, non
e possibile trarre conclusioni che abbiano significato di regola ge-
nerale.

Si & trovato che, facendo reagire, nelle condizioni specificate
nella parte sperimentale, soluzioni aleoliche di prodotti con ossidrili
orto, meta, vicinali nel fenile laterale con soluzione acquosa di tar-
lralo ferrico potassico si ha, a seconda del pH al quale si fa avye-
nire la reazione, sviluppo di una colorazione che va dal bruno rosso

(6) H. Hexgcra, Chemie der Beu-Diearbomyiverbindungen, Berlin, 1950,
pag. 110, eitato da L. H. Hérhammer (5.
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al bruno verde per i prodotti orto ¢ vicinali, mentre i meta non
reagiscono.

La reazione negativa di prodolli con due gruppi ossidrili in po-
sizione meta nel fenile laterale (morina: 3, 5, 7, 2°, 4’-pentaossifla-
vone) e di un flavanone con ossidrili solo in meta (naringenina:
5, 7, 4’-triossiflavanone) ¢ molto importante in quanto esclude che,
nelle condizioni in cui operiamo, ¢i sia la possibilita di formazione
di chelati fra il 5-OH e il carbonile in 4 (vedi naringenina) e il 3-OH
¢ il carbonile in 4 (vedi morina). Lo sviluppo del colore osservato &
pertanto da attribuirsi esclusivamente agli ossidrili orto e vicinali
presenti nella molecola. Che si tratti di complessi o chelati sul tipo
(111) con lo ione ferrico che si complessa fortemente da un lalo con
i gruppi ossidrili orto o vicinali della molecola Havonica ¢ dall*altro
con il radicale tartarico, & provato dal fatto che, dopo avvenuta la
reazione, le soluzioni non danne reazione positiva per il ferro ione.

Abbiamo provato le sostanze a diversi pH, variando le concen-
trazioni reciproche di tampone, di sostanza, di reattivo. In una ap-
prossimata valutazione «a vista» si e notalo che, mentre gli orto-
ossi derivali rivelano una nolevole intensita di colore a pH 8 (rima-
nendo le altre condizioni fissate come & detlo nella parte sperimen-
tale) ¢ una colorazione debole a pH 5.7, i derivati vicinali si com-
portano invece in modo diverso dando una forte colorazione a pH 8,
che persiste a pH 5,7, mentre i derivali in meta, come gii accennato
sopra, non danno aleuno sviluppo di colore visibile ai due pH con-
siderati.

Abbiamo segnite 'andamento della reazione anche allo spet-
trofotometro, determinando gli spettri di assorbimento delle sostanze
in un campo fra i 700 e i 300 my.

Si & cosi confermato che i prodotti con ossidrili in meta o con
gli aggruppamenti 5-OH-4carbonile e 3-OH-dcarbonile non danno
luogo ad alcuna reazione.

Le sostanze che possiedono gruppi ossidrili in orto presentano,
a pIl 8, un massimo di assorbimento che subisce, a pH 5,7, uno spo-
stamento ipsocromo di piit di 30 mu; quelle invece con ossidrili vi-
cinali hanno uno spostamento ipsocromo del massimo, fra pH § e
pH 5,7, di circa 20 mp.

Si & applicata la reazione anche alle macchie cromatografiche
delle sostanze con la tecnica descritta nella parte sperimentale. Si
& visto che & possibile. su quantita di sostanza fino a 6-7 pg, distin-
guere con buona approssimazione se il prodotto contiene gruppi orto
o vicinali.
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PARTE SPERIMENTALE

Soluzioni tampone

Sonc stale preparate miscele di fosfato potassico primario 0,15 M
e fosfalo sodieo zecondario 0,15 M secondo Sérensen ¢ Clark a pH §;
6.8; 5,7; 4,85.

Reattivo
Si scioleono ¢ (,5 di tartrato ferrico potassico Carlo Erba in
= =

cm® 100 di acqua distillata =u b.m. 5i pud usarc per tre giorni circa.

Soluzioni dei flavoni

Si sono preparate soluzioni in aleole etilice conlenenti, per em?,
circa mg 0,40 di sostanza. Si sono usali i seguenli composti:

g

Quercetina, 3, 5, 7, 37, 4’-pentaossiflavone (della ditta L. Light &
Co. Lid.) (9.

Rutina, 3 rammnoglucoside del 3, 5. 7, 37, 4’-pentaossiflavone (della
ditta L. Light & Co. Ltd.) ().

Quercitrina, 3 rammnoside del 3, 5, 7, 37, 4’-pentaossiflavone  (della
ditta L. Light & Co. Ltd.) ().

Isoquercitrina, 3 glucoside del 3, 5, 7, 57, 4"-pentaossitlavone  (iso-
lato dai petali di Spartium junceum).

Miricetina, 3, 5, 7, 3", 47, 5’-csaossiflavone (isolato dal polline di
Acacia dealbata).

Miricetin glucoside, 3 glucoside del 3, 5, 7, 37, 4°, 57-esaossiflavone
(isolato dal polline di Acacia dealbala).

Robinetina, 3, 7, 37, 47, 37-pentaossiflavone (gentilmente inviataci
dal Prof. K. Freudenberg dell’Universita di Heidelberg).

Morina, 3, 3, 7, 27, 4’-pentaosziflavone (isolata dal legno di Morus
alba).

Luteolina, 5, 7. 37, 4’-tetraossiflavone (isolata dai petali di Spartium
junceumy).

Luteclin glucoside, 47 elucoside del 5, 7, 37, 4’-letraossiflavone  (iso-
luto dai petali di Spartium junceum).

Naringenina, 5, 7, 4'-triossiflavanone (ottenuta per sintesi).

(%) Purificata per cromatografia su ecolonna «i ecellulosa Whatman (standard
grade) sviluppande con n-butanole sature dacqua, ¢ suecessivamente per parec-
chie eristallizzazioni da aleole aequoso.
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Determinazione delle condizioni di reazione.

Per ogni classe di sostanze si ¢ cercato di determinare le con-
dizioni oplimum di reazione. Per quanto rigoarda il tempo optimum
per lo sviluppo del colore, si & osservato che esso raggiunge un mas-
simo di intensith entro 157 per decrescere poi lentamente. Ripor-
tiamo come esempio i dati otfenuti per la quercetina ¢ la robinetina
(em?® (L2 di soluzione aleolicay a pH 8 (em® 4 di tampone) con em® 0,3
di reattivo:

Quercetina (pg 70) Robinetina {pg 50)

lettura dopo 15" | Apae = 430 mp E = 0950 | Apax =445 mp E = 0,645

» » 307 | Apax =435 mp E=0890 | . =445 mu B = 0,620
» » 1h | dpae =435 mp B = 0800 | 2 = 445 mp B = 0,600

Quantita di reatitvo maggiori di em® 0,3 (0,65 1,2; 2,4) per circa
g 70-80 di sostanza portano ad una colorazione cosi intensa della
soluzione di confronto che le determinazioni ad occhio o le letiure

allo spettroflotomelro non sono pit possibili.

La reazione si ¢ fatta avvenire in presenza di tamponi, a pH 8,0;
6,8; 5,7; 4,8. Si & notaio che a pH 8,0 1 gruppi ossidrili vicinali e
orto, a differenza dei meta, =i colorano intemzamente in bruno men-
tre a pH 5,7 & possono distinguere i gruppi orto dai vicinali in quanto
qm-r"ti ultimi danno ancora una notevole colorazione, Si sono seelte
pereio per le determinazioni soluzioni tampone a pH 8,0 e 5,7.

Per un regolare sviluppo della reazione ¢ necessario operare in
presenza di un eceesso di tampone: si sono avuli buoni risultati

usandone c¢m?® 4.

Variando la guantiia di sostanza si & trovato che oltre 1 90 pg
Iincupimento del colore & tale che, se ad occhio & ben valutabile,
anzi, forse pin netlamenle, ¢ pero impossibile controllare con let-
ture allo spettrofotometro la reaziome, in quanto si raggiungono va-
lori molto elevati di I, Facendo queste prove, & stato possibile con-
statare come nel campo da 20 a 80 pg circa la reazione segue la legge
di Lanibert-Beer, cosa che ne potrebbe rendere possibile ed utile

anche un’applicazione guantilativa.



— 123 —

Procedimenio.

Si versano in lubi da saggic em® 4 di soluzione lampone seguiti
da em® 0,2 di soluzione flavonica (ecirca 70-80 ng) e em® 0,3 di reat-
tivo. Si prepara alle stesso modo un bianco contenente em® 0,2 di
aleole etilico al posto della soluzione della sostanza.

Dopo 15" dall’aggiunta del reattivo =i confrontano le colorazioni
del bianco, del tubo a pH 8§ e di quello a pH 5,7.

La leltura dei massimi allo spettrofotometro si effettua solo se
la reazione & positiva ad almeno uno dei pH considerati.

Riportiamo in tabella i dati per le sostanze in esame:

Gruppi - OH pH3 pH 5.7 ) l
in posizione Hostanzs 5 = | Adwmax
g B T | A 6 RO
vicinale robinetina 45 B 44+ 425 B 44+ 20
» miricetina 445 B 44+ 424 B A4 21
» miricetin- 408 B 444 38 B 44+ 20
? 3-glueoside '
orto quercetina 435 BV -+ 400 BP - 5
» rutina 400 B 44 (<C860) — — =40
» quercitring 400 B 4 (<360) — — =40
» | isoquercitrina | 400 B 4+ (<360) — — > 40
» | lateolina 385 BV - (<360 — — = 40
| | |
luteolin- |
meta 4'~plucoside - - — — — — —
» naringenina — — — — — —
» ‘ morina — = — — — -8
(. = coloragione:; 1.C. = intensith deila colorasione: B = bruno: V. = verde:

P. = pallide.

Applicazione alla cromatografia su carta.

Circa 10 g di sostanza sono stali cromatograflati su carta Wha-
tman n. 1, eluendo con n-butanclo / ac. acelico / acqua (4:1:5). Le
slriscie, seceale all’aria, somo stale spruzzale due volte con la co-
luzione tampone, asciugate di nuovo all’aria ¢ spruzzate con il reat-
tivo, diluito con acqua distillata 1:1. Si sono avuti buoni risultati

impiegando il tampone a pH § ¢ 6,8.
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Nella tabella seguente sono riportati i risultati ottenuti:

Gruppi - OH . pH 8 pH 68
in posizione | Bostanya o e R "
| colorazione colorazione
vicinale robinetina bruna bruna
» miricetina bruna bruna
» miricetin-3-glucoside bruna bruno-chiara
orto quercetina bruno-verde —
» rutinn bruna =
» quercitrina bruna —
» isoquercitrina bruna =
» luteolina bruno-verde =
meti luteolin-4’-glncoside = = ‘
» naringenina — =
| » morini — e
|

E evidente come, anche sulle macchie cromatografiche, & possibile
rilevare la presenza di ossidrili fenolici in posizione vicinale e orto.

RIASSUNTO

Gli AA. hanno messo a punto una reazione qualitativa per il
riconoscimento di ossidrili fenolici in posizione orto e vicinale nei
prodotti flavonici. La reazione ¢ applicabile anche alle macchie
cromatografiche.

Modena - Istituto di Chimiea Farmaceutica dell’Universita, 21 novembre 1957.



R. CAMERONI - M, T. BERNABEI

| pigmenti del Ranunculus ficaria

II Ranunculus ficaria & una pianta erbacea, comune nei campi
nmidi e lungo 1 fossati della nostra regione. Per quanto ci ristlta,
non sono stati fatti studi sui pigmenti dei petali di questo fiore, se si
eceeltuaz una nota di T. Tammes (1) in cui ’A. riferisce sulla pre-
senza di carotenoidi non hen identificati.

Studianda gli estratti benzenici, ¢i & slalo possibile riscontrare la
presenza di iﬂ-(f-iil‘(]ll?lll':, monoepossido di z-carotene accanto a minor
gquantita di z-carotene, di xantofilla ¢ del suo epossido.

Dai successivi estratti metilaleolici, abbiamo potuto isolare ed
identificare la rutina, 3-ramnoglucoside della quercetina,

Nel corso delle estrazioni ¢i & stato possibile notare che con ben-
zolo si ha lo scoleramenio della sola faccia superiore del lembo del
petalo, menire Je successive eslrazioni idroalcoliche portano allo sco-
loramento tanto della faccia inferiore che dell’unghia dei petali. E
percio da ritenere che i pigmenti carolenoidi siano per la maggior
parte localizzati nella faccia superiore, menire le soslanze di natura
flavonica sono situwate nell’unghia e nella faccia inferiore del lembo
del petalo.

PARTE SPERIMENTALE

PIGMENTI CARGTENOIDI

I petali (g 50), seceati per piiz giorni nel vuoto su idrato di potas-
sio, vengono eslratti otto volte per 30’ su b.m. bollente, in pallone
con refrigerante a ricadere, con cm® 500 di benzolo distillato su sodio,
in corrente di azolo ¢ in presenza di una traccia di carbonato di calcio.

(1) Flora, 87, 205, 1900,



— 126 —

Estrazioni successive portano ad um ricupero limitatissimo di pig-
menti, per cui si desiste. Tentativi di estrazione con etere di petrolio
(p.e. 30-50°) non portamo a risultati apprezzabili.

Gli estratli benzenici s concentrano nel vuolo e in corrente di
azolo su b.m. a 50-60°, al riparo della luce fino ad eliminazione pres-
soche completa del solvente. 11 residuo. coslituito da un denso sci-
roppo rosso-aranciato vieme ripreso conm pochi em® di benzolo, addi-
zionato di un volume cirea doppio di potassa metilaleolica al 99 ¢
saponificato a ricadere su b.m. a 60° per circa un’ora, in corrente di
gas inerte.

Dopo raffreddamento si versa in imbuto separatore, i diluisce
con acqua ¢ si aggiunge elere etilico esenle da perossidi, in cui pas-
sano tutti i pigmenti polienici. L’etere, lavalo con acqua fino a rea-
zione neulra e seccato poi su solfate di sodio anidro per un’ora,
viene evaporalo a secco nel vuoto in corrente di azoto.

I pigmenli vengono poi divisi in epifasici ed ipofasici riparten-
doli fra etere di petrolio e metanolo al 909,. L’epifase viene lavata
con aequa, seccata su solfato di sodio anidro per un’ora ¢ poi evapo-
rata nel vuolo in corrente di azolo: & costituita da un denso olio
giallo arancio.

I pigmwenti ipofasici vengono trasportati in elere ctilico escnle
da perossidi per diluizione con acqua: I'etere viene lavato, seccato
ed evaporato nel vuoto pure in corrente di gas inerte: rimane un
residuo densissimo rosso.

I pifase.

I pigmenli epifasici sone accompagnati da una notevole quantita
di impurezze incolori, che si cerca di eliminare. Una discreta puri-
ficazione si ottiene con la solubilizzazione frazionata in etere di pe-
trolio in cui i pigments, contrariamente alle impurezze, sono facil-
mente solubili.

I pigmenti cosi purificati si sciolgono nella minima quantita
possibile di etere di petrolio e si eromatografano su colonna di idrato
di caleio (em 2x20), sviluppando con etere di petrolio. Dopo pro-
lungato sviluppo, nella colonmna si distinguono, dall’alto al basso, le
seguenti zome:

1) 0,3 em giallo, massimi di assorbimento (in CS,) 503, 472 mu.
2) 0,2 em arancio massimi di assorbimento (in CS,) 519,
483 mp.

3) 0,2 cm giallo, massimi di assorbimento (in CS;) 509, 477 mp.
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Le zone vengono separale meccanicamente, cluite con elere eti-
lico esente da perossidi al 59 in metanolo, concentrate e ricromato-
grafate per liberarle dalle tracee delle frazioni vicine,

Il pigmento della zona 3 {massimi di assorbimento in n-esano
474, 445, 421 my: in ecloroformio 484, 452 myp) presenta i caratteri
dell’g-carotenc: quello della zona 2 (massimi di assorbimento in
n-esano 476, 450, 426 mi: in cloroformio 197, 466 mp) quelli del
[-carotene.

L’identificazione delle sostanze & stata possibile solamente in base
agli spettri ¢ alla posizione nel cromatogramma, perchd i tentativi
per cristallizzarle non sono riuscili a causa della piccola quantita
delle sostanze ¢ delle impurezze incolori che, nonostante le prelimi-
nari purificazioni, ancora le accompagnavano.

1 pigmento della zona 1 (massimi di assorbimento in etere di
petrolio 470 e 442 mye: in cloroformio 483, 152 mt) si isomerizza, per
trattamento con cloroformio acido, in un pigmento con massimi di
assorbimento a 480 ¢ 450 myp in solfuro di carbomio; 161 e 433 my.
in cloroformio. Gli spettri del pigmento ¢ del suo prodotto di isome-
rizzazione ottenuto con cloroformio acido, la posizione nel cromato-
gramma al disopra del p-carotene, la colorazione azzurro pallida che
sia il pigmento che il suo prodotto di isomerizzazione assunscro con
acido cloridrico concentrato in coluzione eterea, inducono a rilenere
che il pigmento sia il monoepossido di z-carotene, isomerizzabile, per
azione degli acidi minerali in flavocromo.

Ipofase.

Si sciolgono i pigmenti nella minima quantita di benzolo anidro
e si ecromategrafano sa colonna di carbonato di zinco (em 2x20), im-
bevata in precedenza con benzolo in cur si era fatta gorgogliare am-
moniaca anidra per neutralizzare le eventuali acidita presenti.

Dopo prolungato sviluppo con benzolo anidro, =i distinguono dal-
I"alto al basso, due zone che vennero separate maccanicamente cd
cluite con etere etilico (esente da peroszidi) al 5%, in metanolo.

1) 0,5 em giallo intenso, massimi di assorbimento (in CS,) 501,
472 mn.

2) 0,3 em. rosso-arancio, massimi di assorbimento (in C8,) 507,
476 myL.

Il pigmento della zona 2 ha massimi di assorbimento in clorofor-
mio 486, 457 my; in etanolo 475, 446 mpn; si colora con acido triclo-
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roacetico in blu; si ."(‘ingiic‘ in acido =olforico concentrato dando una
fugace colorazione verde che passa al blu. Il pigmento non =i isome-
rizza con cloroformio acido e non da la reazione degli epossidi. In base
a lutti questi dati, si & identificato il pigmento come xantofilla.

Il pigmento della zona 1 (massimi di assorbimento in etanolo
472, 446 my: in benzolo 482, 451 mu), per trattamento con clorofor-
mio acido si isomerizza in un altro con massimi di assorbimento in
solfuro di carbonio a 479 ¢ 450 my. Sia la soluzione cterea del pig-
mento che quella del suo prodotto di isomerizzazione impartiscono
all’acido cloridrico al 309,. con cui vengono dibattuti, una colora-
zione azzurra che compare dope pochi secondi ed & stabile per molte
ore. In base agli spettri. al comportamento con cloroformio acido
e con acido cloridrico concentrato si ¢ identificato il pigmento come
epossido di xantofilla, isnmerizzabile con tracee di acido in una mi-
scela di flavoxantina e crisantemaxantina, che hanno gli stessi mas-
simi di assorbimento ¢ differiscono fra di loro solamente per il

comporiamenlo verso ["acido cloridrico concentrato.

PIGMENTI FLAVONICI

Dopo aver allontanate il benzolo con una corrente calda di
azolo, i petali vengono estratti con em® 500 di alcole metilico al 709,
su b.m. a ricadere per tre volte. Gli estratti riumiti si concentrano
a piccolo volume nel vuoto a 40-50% Si riprende il residuo sciropposo
con circa due volte il suo volume di acqua liepida e si aggiunge
lentamente acetato neutro di piombo al 109, finché non si ha piu
formazione di precipitato.

giallo-bruni, raccolti per filtrazione ¢ lavati

I zali di piombo
con acqua tiepida, vengono lrallali con acido solfidrico; si allontana
-per filtrazione il solfure di piombo che viene lavato con metanolo
a('(lll()f‘.ﬂ.

La soluzione bruno-rossastra ottenula si concentra a piccolo vo-
lume nel vuoto, La ecromatografia su carta Whatman n. 1 ha dalo:

Sostanza R; (punta) in i Colore
n-but, /ae. acetico/I,0 (4:1:5) U.. Y.

1N ' 0,56 bruno
2N 0,36 bruno
SN 0,24 bruno
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Glucoside 1 N.

Data la piccola quantita di estratio a disposizione, la separazione
delle sostanze & stata effettuata cromatografando la soluzione appli-
cata a siriscia sottile su fogli di carta Whatman n. 1 e sviluppando

con n-butanolo /' ac. acetico / acqua (4:1:5). Dopo essiccamento al-
t'aria, le striscie corrispondenti alla sostanza 1 N (R, = 0,56), ven-
gono rilagliate, tagliuzzate ed estratle lasciandole a contatlto, a tem-
peratura ambiente, con metanolo acquoso per 12 ore.

Gli estratti si concentrano a piccolo volume e, dopo riposo per
parecchi giorni in ghiacciaia, si ottengono pochi milligrammi di una
sostanza gialla polverulenta che, filtrala e seccata su anidride fosfo-
rica, fonde a 188-190° (mnicrofusione secondo Kofler).

La soluzione alcolica =i colora, con acido solforico concentrato,
in giallo citrino; con soda caustica al 10%, in giallo; con cloruro fer-
rico aleolico all’1%, in verde bruno. Con magnesio e acido cloridrico
concentrato da, dopo qualche secondo, una colorazione rosso-viola:
la reazione di C.W. Wilson (2) posiliva indica che i tratta di un
flavone o flavonolo; la reazione di L. Horhammer e K. H. Miiller (3)
indica trattarsi di un flavone o un flavonolo con I*oszidrile in 3 bloc-
cato.

Circa 1 mg. di glucoside, sciolto in em® 1 di alcole e em® 1 di
acido solforico 2 N zi sealda per un’ora a 100°. Dopo raffreddamento
Paglicone viene estratto con etere etilico: 1’etere, lavato con acqua
e seccato su =olfato di sodio anidro, & evaporato nel vuoto e il residuo
sciolto in alecole etilico.

La soluzione alcolica dell’aglicone da, con acido solforico con-
centrato, colorazione giallo citrina: con soda caustica diluita color
giallo profondo: eon cloruro ferrico aleolico 19 verde oliva.

Le reazioni di Wilson e di Horhammer (1. c.) indicano che si
tratta di un flavonolo.

Dai valort di R,, dalle reazioni sulla macchia ¢ dalla cromato-
grafia in coppia e in miscela con quercetina campione, su carta
Whatman n. 1, si rileva I"identita di questa sostanza con il {lavonolo
quercetina.

Lo spettra i assorbimento nell’U.V. conferma ulteriormente
I’identitd delle sostanze.

(2) J. Am. Chem, Soc., 61, 2303, 1939.
(3) Arch. Pharm., 287, 310, 1954,
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TABELLA 1

| R¢ (punta) in

non + N, | +1A..I,-CI3
Sostanza =

| trattata Gid -

] ‘ | m | v |v.|ow V.‘U.V. v.| ov.
\ i b —— _I - - -——i—

aglicone da IN | 074 040 007 | 093 |G GOr |G GF |G| GV

0,42 ’o,m' 093 |G| Gor |G| GF |G GV

040 007 ‘0,_93 G| Gor ‘G GF |G GV

l

agl. 4+ quercetina | 0,74

quereetina .' 0,74

I = w-butjac.aceticosacqua {1:1:51

11 = fenolo saturo d aegua

Il = ac. acetico/acqua (15:63)

IV = acetato di elile zaturo d acqua

V. = wisthile: ULV, = luee di Wood

G. = giallo; Or = oro; F = fluorescente:
G. = verde.

1 liquidi di idrolisi, nentralizzati con acqua di barite, depo fil-
trazione vengono concentrali ¢ eromatografali su carta Whatman n. L.
Rivelando con flalato di anilina si osservano due maechie:

Ry in
Sostanza = I
fenolo/acqua (4) n-but/ae, necetico/acqua (4)
zucchero 1 0,39 0,18
glucosio 0,39 0,18
zucchero 2 0,59 0,37
ramnosio 0,59 0,37

La nostra sostanza & quindi un ramnoglucoside della quercetina.

Lo spettro di assorbimento nell’U.V. conferma che, come gia &l
cra dedotto dalle reazioni eromatiche, Dossidrile bloccato & quello
in posizione 3 percid verosimilmente il glucoside da noi isolate @
da identificarsi con la rutina.

Il punto di fusione in miscela con rutina campione, non porta
infatti ad alean abbassamento.

La cromatografia su carta Whatman n. 1, in coppia ed in mi-

scela con rutina campione, ha dato:

(4) S. M. Parrrioce, Biochem. J. 42, 238, 1948,
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TABELLA 2

! R; (punta) in | non trattata -+ NH;
Sostanza e i =
I |11 | U | Iv | ¥v. |O¥. V. OV
Glucoside IN 057 | 046 060 | 015 G B | & |0
IN 4 ratina | 067 | 046 | 061 | 0,15 {3 B G 0
Rutina ‘ 057 | 046 (060 015 | & | DB G 0}
| | | I | I

abbreviazioni vedi wabella I: BB = bruno: O = oera.

Spettri di assorbimento.

Gli spetiri di  assorbimento nell’U.V. delle sostanze in alcole
etilico sono stali ottenuti con spetirofotometro Beckman DU,

Clucoside 1N (rutina)
massimi: 361 myp; 258 my; 310 g (flesso).

Aglicone da IN (quercetina)
massimi: 375 mp; 258 myp.

RIASSUNTO

Gli AA. hanno isolato ed identificato, dai petali di Ranuneculus
ficaria. [3-carotem:, monoepossido di g-carotenc, xantofilla ed epos-
sido di xantofilla unitamente a piccole quantita di w-carotene, pig-
menti localizzati per la maggior parte nella faccia superiore del
lembo del petalo.

T stato inollre esiratlo ed idenlificato, [ra i pigmenti flayonici
presenti vell’unghia ¢ nella faccia inferiore del Iembo del petalo,

il 3-ramnoglucoside del 3. 5, 7. 5’. 4’-pentaossiflavone.

Modena - Istitnte di Chimica Farmaceutica dell’Universitd, 25 novembre 1957.



A. SPADA - R. CAMERONI

Sui pigmenti dello Spartium junceum (Nots Il
Isolamento e costituzione di un nuovo glucoside
della luteolina

Prendendo in esame i sali ollenuti con acelato basico di piombo
dagli estratti metilaleolici dei petali di Spartium junceum si & riu-
seiti ad isolare un glucoside flavonico (in ragione del 0,0239, dei pe-
tali secchi) che si presenta, dopo eristallizzazione da aleole etilico
acquoso, in aghi gialli paglierini a p.[. 178-179°.

Questo glucoside, per idrolizi, ha dalo una molecola di glucosio
¢ una molecola di aglicone che all’analisi, da valori corrispondenti
alla luteolina (5, 7, 37, 4’-letraossiflavone). Lidentita di questo fla-
vone viene inoltre conlermata a mezzo delle reazioni colorate . degli
spettri di assorbimento nell’U.V.

I1 prodotlio da noi isolato non corrisponde, per le sue proprieta
fisiche e chimiche, né al 7- né al 5-monoglucoside del 5, 7, 37, 4’-te-
traossiflavone, unici glucosidi della luteolina fino ad ora conosciuati.

St tratla invece di un 4’-glucoside, prodolto rarissimo in natura
anche fra gli altri flavoni. La sua struttura si & poluta confermare
con le reazioni colorate che sfruttano il potere chelante delle so-
stanze flavoniche e dei loro prodotti di riduzione ¢ per mezzo del
metile parziale otlenuto per melilazione e successiva idrolisi del
glucoside.

Al nuovo glucoside, per cui proponiamo il nome di junceina,
spetta la formula:

OH

0 8
HO—/ N/ N S—00H,0,

‘ :‘ || N

“\\]/ 'I/
OH 0

Modena - Comunicazione tenuta nella seduta del 12 dieembre 1957,



CARLO DEPIETRI

Sull'analisi periodale di serie meteorologiche

relative ad ampie regioni

In un preedente lavoro (1) si & accennato alla opportunita di ap-
plicare i metodi di analisi periodule a serie meteorologiche relative
ad ampie regioni.

Si era, in particolare, presa in esame una serie pluviometrics
relativa alla Nuova Zelanda. Detta serie era costituita dalle medie,
per le singole annate, degli indici pluviometrici relativi a quell’an-
nata delle varie stazioni di osscrvazione, intendendo per indice plu-
viometrico, i una certa stazione ¢ per una cerla annata, il rap-
porto, espresso, in percento, tra la precipitazione ivi registrata nel-
"annata in questione ed il valore normale della localita.

Elaborando, per 'intera regione, la serie delle medic degli in-
dici pluviometrici locali anziche semplicemente la serie delle medie
dei totali amnui locali di precipitazione, si evita di dare maggior im-
porlanza alle localita nelle quali le preecipitazioni sono pitt abbon-
danti rispetto a quelle in cui esse sono pin scarse.

[’analisi periodale, eseguita col metodo Vercelli (2, 3), per-
mise di individuare oscillazioni componenti alcune delle quali con
periodi assai prossimi a noti cicli climatici. Tali oscillazioni, suffi-
centemente ampie e uasi persistenti, eranoc assai recolari, il che fece
supporre che le irregolaritd che talvolta si notano nelle onde rica-
vate da seric meteorologiche relative a singole stazioni, tendano ad
elidersi a vicenda se #i considerano opportune medie di dati regi-
strati in diverse localith di una stessa regione. Cio perlm'llt‘rr{:bb{-. sia,
individuando onde pin regolari, di meglio studiarne i caratteri e le
eventuali correlazioni con altri fenomeni (ad esempio Pattivita so-
lare), sia di meglio mettere in luce le anomalic ed irregolarita delle
onde locali.

Nel lavoro citato si accennava all’interesse che potrebbe avere

esame mediante analisi periodale, di serie meteorologiche relative
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a talta la regione ilaliana. Un lale studio presenta perd serie diffi-
coltd, e cio non soltanto per la mole di lavoro che richiede, ma so-
pratutto per la relativa scarsita di serie di valori annui sufficente-
mente lunghe e prive di lacune.

Il Mennelia (1) pubblicava un anno fa uno studio su « L’anda-
mento annuo della pioggia in Italia nelle osservazioni ultrasecolari ».
In tale lavoro I'autore riporta i lolali semestrali, per il periodo dal
scllembre 1831 all’agosio 1951 e cioé per 120 consecutivi, delle pre-
cipilagioni registrale in iredici stazioni italiane: Torino, Milano,
Parma, Modena, Bologna, Padova, Genova, Firenze, Perugia, Roma,
Napoli, Locorotondo ¢ Palermo.

Si & pensato di servirsi di questi dati per calcolare una serie di
indici pluviemetrici relativa all’ltalia. All'uopo, per ogni singola
stazione si sono calcelati i totali annui di precipitazione, per annate
pluviomeltriche e eciot dal settembre all’agosto dell’anno suceessivo
compreso; dalla media dei totali annui si & dedotio il valore nor-
male della stazione in esame, il che ha permesso di calcolare I'in-
dice pluviometrico locale delle gingole anmate.

Le medie degli indici pluviometriei delle diverse stazioni nella
stessa annata hanno costitaito una serie di indiei pluviometrici medi,
della quale st & eseguita "analizi periodale col metodo Vereelli.
fiana per il periodo 1831-1951, pud essere considerata meno indi-
rativa dell’alira gia studiata e relativa alla Nuova Zelanda, a causa

Questa serie di indici pluviomelriel, relativi alla regione ita-

del minor numero i serie locali da cui la prima & stata dedotta. Va
perd osservalo che il numero di stagioni preso in considerazione per
la serie della Nuova Zelanda non era costante, ma crescente dai
primi anni agli ultimi, mentre nella serie italiana ora in esame le
slazioni sono sempre le stesse; ne segue che la serie relativa al-
I'Ttalia ne guadagna come omogeneiti.

Riportiamo nella tabella che segue i valori dei termini di detta
serie.

Le singole onde componenti sono gia slale isolate; & tultora in
corso i esecuzione I'eliminazione, nelle varic onde, delle perturba-
zioni in esse provocale da perceniuali apprezzabili in esse presenti
di altre oscillazioni periodiche di diverso periodo, e di conseguenza
non si @ ancora provveduto a calcolare i residui,

Appare lultavia evidente fin da ora che i risultati confermano
nelle linee generali quelli gia ottenuti neli’altra analisi gia citata,

nel senso che le onde relative alle singole stazioni non tendono al-
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fatto ad elidersi a vicenda (nonostante i loro periodi e le loro fasi
non sempre coincidano in singoli intervalli parziali) ma piuttosto
tendano a compensare reciprocamente le rispettive irregolarita.
Sono presenti cosi, oltre ad oscillazioni di breve periodo, onde
con periodo assai prossimo a quello undecennale delle macchie so-
lari, ai noti cicli climatici con periodi di cinque-sei ¢ di otto anni,
al ciclo di Wagner, di circa quindici anni ed al ciclo trentennale di
Bruecker. 1.’asse medio, dopo un primo tratto quasi rettilineo, pre-
senta un’ampia oscillazione con periodo di circa cinquanta anmi.
Riservandomi di pubblicare, ad analisi terminata, un lavoro pii
dettagliato sull’argomento, ho inteso comunicare, in questa breve nota
preliminare, i primi risultati, a carallere gencrale, dello studio in

COrs0.

Modena, Ottobre 1956
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FRANCO BARACCHI

Un semplice generatore di impulsi @ gradino

Per la messa a punto di amplificatori lineari di impulsi, occorre
esaminare all’oscillografo la loro risposia ad impulsi di prova di
forma mnota e valutare le distorsioni introdotte dall’amplificatore.

Un impulso comunemente usato quale impulso di prova & quello
rettangolare, la cui forma & rappresenlala in fig. 1.

Templ

Fig, 1

Le prestazioni di un amplificatore si valutano generalmente dalla
modality della risposta alla parte in salita ed a quella piatta dell’im-
pulso. Infatti, le capacita parassite dell’amplificatore rilardano la sa-
lita del segnale in uscita al suo valore finale ¢ poiché, com’& noto, le
capacita parassite determinano la frequenza di taglio superiore, si vede
come dalla valutazione del tempo di salita si possa giungere a quello
dell’estremo superiore della banda passante.

La fedele riproduzione della parte piatta dell’impulso & ostaco-
lata dai eireniti di accoppiamento a resistenza e capacitd e da quelli
di polarizzazione catodica e di griglia schermo per cui si ha in uscita
un tratto inclinato verso il basso. Poiché dalle capacita di accoppia-
mento dipende la frequenza di taglio inferiore, si vede come dalla
risposta al tratto piatto dell’impulso si possa risalire alla valutazione
di tale frequenza.

Ci si pud approssimare alla realizzazione di impulsi rettangolari
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« differenziando » impulsi triangolari per es. mediante il circuito di
fig. 2(1).

Consideriamo la risposta del circuito differenziatore ad un im-
pulso triangolare come la successione di due risposte alle funziomi
lineari:

elly=mt
ed
eff) — —mt -+ V

i | o
i1 A

e g) R e.(t)

Fig. 2

Avremo allora dal circuito di fig. 2 I'equazione:

Ri + é /idt:mt
da cui: i "fi!ml
Mo T
o T

(1) Si pud dare conto dell’espressione « differenziare », con le seguenti con-
siderazioni, Per il circuito di fiz. 2 possiamo serivere, in termini di frequenza
complessa:

Ey® _ Lleo®W] _ pe 1
E® ~ Lle] A Ria - 1

Se il cirenite fosse un differenziatore ideale, avremmo:
Ey(s) g

(s
Le due equazioni seritte mostrane che la differenza tra una vera differenzia-
zione ¢ le proprietd del circuito di fig. 2 & data dal fattere 1/(RCs 1) che & cirea
1 per piceoli valori di RC. In tal case &:
I (8) = Rs KE(s)
e quindi:
d e(t)

f) = R —
@ (6) dt
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e quindi
di ] m
- i s 3

La soluzione della (1) &:
b

13
TRE

ip=mC L Ke &

(2

dove K & una costante.
Tenendo presente che per t = 0 deviezsere i(0)=0, si ha:

K=—mC
Abbiamo allora ’integrale generale.
5
i(t) = m(}(l — e RO )
La tensione ai capi di R sara:
T S
) oD(t):mRC(l—e RO )
Tale tensione ha P’andamento illusirato in fig. 3.

L e, (b)

Fig. 3
Esso sarad tanto pin prossime a quelle di una funzione a gradino

quanto minore & il prodotto RC.
Per la seconda parte dell’impulso avremo 1'equazione

I di_ 1 . m
& T ge D iy

la eni soluzione é:
i
29 it)y=—mC+ Ke kU
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Ora all’istante t = 0 il valore della corrente &:

iM=mcC

Si puo scrivere allora:

mC=—mC 4+ K
&
E=2mC(C
Abbiamo percio I'integrale generale:
L
@) i(n)=m0(2e_nc _1)

e per la risposta che chiameremo ¢, (1):

1
3 e/ H=mRC (2 e RG' 1 )

A e

m RC

S, { ) RSP, |

Fig. 4

La risposta del circuito di fig. 2 a un impulso triangolare si pud
ora, mediante le eq. (3) ¢ (3”"), rappresenlare come in fiz. 4, nella
quale abbiamo chiamato con E (t) la risposta totale, data in funzione
del tempo.
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Tenendo conto di quante precedentemente detlo, i & coslruito
percid un generalore d'impulsi consistente di un generatore ’impulsi
triangolari, di un cireuito differenziatore ¢ di un rettificatore, onde
avere in uscita impulsi di una sola polarila.

Lo schema del circuito ¢ dato in fig. 5.

11 eirenito, comprendente il tubo 6 U 8 triodo-pentodo & un maulti-
vibratore asimmetrico con le costanti di tempo R’, €7, ed R, €7,

dei circuili di accoppiamento molio diverse.

ANp———0 4200 Y
100 K

saed ¢ OA70

2.7 M

! -150 \V/

Fig. 5

Coi valori dei componimenti il circuilo indicati nello schema,
gi oltengono impulsi di forma pressoché iriangolare, con ampiezza di
circa 50 V.

Il vertice degli impulsi & molto arrotondato ed i due lati del
triangolo hanno diversi valori assoluti del coefficiente angolare delle
rette c¢he li rappresentano.

Gli impulsi in usecita dal circuito differenziatore non avranno
pereid la forma di fig. 4 (relativa ad un caso ideale) sia come durata
dei tempi di salita ¢ di discesa, sia come simmetria degli impulsi ne-
galivi ¢ positivi.

Gli impulsi in useita sono visibili in figura 6. Il loro tempo di
salita & di circa 20 mys ¢ la durala circa 2 s con ampiezza di 0,4 V.

Il tempo di discesa & piuttosto lungo ma la forma degli impulsi
oltenuli & piu conveniente che non quella rettangolare poiche adatta
alla messa a punto anche degli amplificatori provvisti di un circuito
differenziatore in ingresso. Per la presenza di tale circuilo infatti,
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Forografic dell'impulso
Tempo di salita dell’oscillografo: 0,035 1 see.

DIE wum ....-.

| p sec/cm

ug v"m ..-..
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la parte iniziale di un impulso rettangolare da Iuogo a stretti impulsi
positivi ¢ quella finale ad ampi impulsi negativi che, amplificati ¢
cambiati di segno potrebbero sovraccavicare lo stadio finale dell’am-
plificatore.

Rendendo lungo il tempo di discesa si evita la formazione di
impulsi negativi lroppo ampi.

R, 2 c

e

Fig. 17

Gli impulsi prodotti dal gemeratore in questione sono del tipo
raccomandato da Elmore, ma di durata molio minore.

Riguardo all’ampiczza, essa & variabile nell’intorno di 0,5 V.

Tensioni minori non possono ottenersi regolando il potenziometro
indicata nello schema senza che gli impulsi siano affetti da overshoot.

Cio si comprende tenendo conto che, per i teoremi di Thevenin
e di Norton, il circuito equivalente di quello di fig. 5 si pud rappre-
sentare come in fig. 7.

I.. R _

Fig. 8

I’impedenza 7Z & quella che risulterebbe sostituendo ¢li elementi
attivi del cireuilo con le loro impedenze interne, il generatore di cor-
rente Icc & un generatore ideale con impedenza interna infinita, men-
tre R, & la parte di resistenza del potenziometro ai cui capi viene
prelevata la tensione, L e C I'indutttanza ¢ le capacita parassite.

Possiamo derivare dal circuito equivalente di fig. 7 quello di fig. 8
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dove si somo raggruppati gli elementi reattivi dell’impedenza 7 con
quelli parassiti del circuito d’uscita,

L'impedenza complessa del circuito ¢ ora del tipo che compare
nell’analisi degli amplificatori video shunt-compensati e si possono
ripetere considerazioni note per quel tipo di analisi (2).

z ~ L3 L'p -
Per un valore di m (dato dalla relazione m = —5 dove v ¢ la
1

pulsazione di taglio superiore) maggiore di 0,25, la risposta al gradino
frontale dell’impulso presenta overshoot. Non si pud quindi dimi-
nuire R, (¢ la tensione in uscita) oltre un certo limite, -

Ii" possibile pero applicare gli impulsi tramite un attenuatore
esterno (3) avendo cosi a disposizione impulsi di prova per es. di
0,01 V. all’entrata di amplificatori in fase di messa a punto.

(2) Vedi per es, T. L. Martin: « Eleetronic Circuits », Prentice Hall Electrieal
Series.

(3) Vedi per es.: Elmore e Sands « Electronies experimental Techniques »
Mc Graw-Hill Book Company.
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